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SÉANCE  DU  4   JUIN   1875. 

Présidence  de  M.    Ri  ban. 

La  Sociéié  industrielle  de  Rouen  envoie  le  n**  1  de  son  Bulletin 
de  l'année  1875. 

M.  J.  N.  Van't  Hoff  adresse  à  la  Société  une  brochure  intitu- 
lée 7a  Chimie  dans  ï espace. 

M.  Paquet  envoie  une  note  sur  un  nouvel  aréomètre  servant  à 
déterminer  la  densité  des  corps  solides. 

M.  ScHUTZENBERGER  roud  compte  de  la  suite  de  ses  recherches 
sur  la  décomposition  de  Talbumine  parla  baryte. 

M.  Lecoq  DE  BoiSBAUDRAN  oxposo  ses  vuos  sur  la  théorie  de  la 
cristallisation  et  de  la  dissolution,  en  réponse  au  mémoire  de 
M.  Pfaundler  dont  il  a  été  question  dans  la  précédente  séance. 

M,  Caventou  fait  la  communication  suivante  : 

Un  chimiste  allemand,  M.  Helbing,  a  pubUé  au  mois  de  juillet 
de  Tannée  dernière  des  recherches  sur  les  parties  les  plus  vola- 
tiles des  huiles  de  houille  ;  parmi  les  produits  dont  ce  chimiste 
cite  la  présence,  il  indique  le  crotonylène,  qu'il  a  obtenu  à  Tétat 
de  tétrabromure  cristallisé,  et  auquel  il  attribue  la  propriété  de 
fondre  à  99^  et  de  perdre  constamment  de  Tacide  bromhydrique  à 
Tair. 
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M.  Caventou  fait  observer  que  ces  propriétés  assignées  au  té- 
trabromure  de  crotonylène  sont  inexactes.  Ce  corps  fond  entre  115 
et  116**;  ce  point  de  fusion  primitivement  indiqué  par  M.  Caventou 
a  été  vérifié  depuis  par  M.  Henninger  et  par  M.  Prunier  ;  de  plus 
le  tétrabromure  abandonné  a  Tair  libre  pendant  des  mois  entiers 
n^ajaiûais  varié  dans  sa  composition.  Il  est  très-probable  que 
M.  Helbing  a  opéré  sur  du  tétrabromure  impur,  encore  imprégné 
de  bromure  liquide;  ce  qui  expliquerait  rabaissement  du  point  de 
fusion  et  la  perte  d'acide  bromhydrique  à  Tair. 

En  terminant,  M.  Caventou  dit  qu'il  continue  Tétude  des  dé- 
rivés du  crotonylène,  en  particulier,  Faction  de  Teau  en  présence 
de  la  magnésie  sur  le  tétrabromure  de  crotonylène.  11  ajoute  qu'il 
se  réserve  le  droit  de  poursuivre  ses  recherches  sur  ces  diffe- 
renls  composés,  droit  qu'il  croit  lui  appartenir,  puisque  c'est  lui 
qui  le  premier  a  fait  connaître  le  crotonylène. 

M.  Cazeneuve  présente,  au  nom  de  M.  Latour  et  en  son  nom,  les 
résultats  de  recherches  chimiques  sur  le  bois  d'acajou.  Ils  ont 
reconnu  que  l'extrait  avait  la  composition  générale  des  cachous 
extraits  soit  de  V Acacia  calecbu,  soit  de  VAreca  catecbu.  Par  l'ac- 
tion de  rélher  anhydre  sur  le  bois  d'acajou  desséché  à  basse 
température,  on  enlève  de  la  caléchine  à  peu  près  incolore.  Il  sufHt 
de  laver  à  l'eau  froide,  préalablement  bouillie,  le  résidu  de  l'éva- 
poration  éthérée,  de  le  faire  sécher  dans  le  vide,  pour  obtenir 
un  produit  offrant  tous  les  caractères  de  la  catéchine.  L'analyse 
élémentaire  a  donné  les  nombres  de  Zwenger  qui  assignent  à  la 
catéchine  la  formule  C«0H*«O8,H«O. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Deaxlèine  mémoire  sur  l'albamlne  et  les  matières  protélqves; 
par  M.  SCHUTZENBERGER. 

Dans  un  premier  mémoire  sur  les  matières  albuminoïdes  (1), 
j'ai  montré  que  l'albumine  se  dédouble,  en  s'hydratant,  sous  l'in- 
lluence  de  la  baryte.  On  obtient  ainsi  de  l'ammoniaque,  de  l'acide 
cnrboniqno,  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide  acétique,  de  l'acide 

(1)  Dul.  Soc.  chim.,  l.  xxm,  p.  ICI. 
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sulfureux,  et  :  1^  des  produits  crîstallisables  appartenant  à  la  série 
de  la  leucine  ou  des  acides  amidés C"H*»"*'«AzO*.  (n=7. 6. 5. 4.), 
de  la  tyrosine  ;  2^  des  acides  amidés  de  la  série  de  i*acide  aspar- 
tique  C"H*"-«AzO'*;  3"*  une  proportion  notable  de  produits  cris- 
lallisables,  de  saveur  sucrée,  auxquels  j*ai  donné  les  noms  de 
leucéine  et  de  gluco-protéines  a  et  b,  qui  ont  ceci  de  remar- 
quable qu'ils  diffèrent  de  l'acide  amidé  G'H'»"^*AzO*,  contenant 
les  mêmes  quantités  pour  cent  de  carbone  et  d*azote,  par  un  atome 
d'hydrogène  en  moins. 

Ces  termes,  joints  à  une  petite  quantité  de  produits  non  azotés 
analogues  à  la  dextrine,  représentent  la  totalité  de  la  masse  solide 
provenant  de  la  décomposition  de  Talbumine  par  la  baryte;  de 
leur  étude  approfondie,  on  doit  pouvoir  déduire  la  constitution  de 
ce  corps. 

Dans  ce  premier  travail,  j'avais  réservé  deux  questions  qui  me 
paraissaient  réclamer  de  nouvelles  expériences  et  qui  étaient  res- 
tées obscures  pour  moi  : 

1*  J'avais  isolé  par  divers  moyens  des  acides  amidés  plus  riches 
en  oxygène  que  ceux  de  la  série  G" H*  "  "*"  *AzO*;  j'avais  cru  devoir 
publier  les  résultats  analytiques  obtenus,  tout  en  prévenant  le 
lecteur  que  ces  produits  ne  m'offraient  pas  des  garanties  de 
pureté  suffisantes,  que  je  reprendrais  leur  étude  et  que  j'espérais 
simplifier  les  conclusions  provisoires  de  mon  premier  mémoire. 
HoQ  but  n'était  alors  que  de  prouver  Texistence  de  corps  de  cet 
ordre,  qui  avaient  du  reste  déjà  été  signalés  parmi  les  produits 
de  décomposition  des  albuminoïdes  sous  l'influence  des  acides, 
par  d'autres  expérimentateurs. 

2^  Il  était  en  outre  indispensable  d'établir  la  constitution  de  ces 
composés  amidés  correspondant  à  la  leucine  et  à  ses  homologues, 
avec  de  l'hydrogène  en  moins. 

Ce  déficit  d'hydrogène  ne  peut  s'expliquer  que  de  deux  ma- 
nières: ou  il  se  forme  parle  dédoublement  de  l'albumine  des 
composés  amidés  moins  hydrogénés  que  ceux  de  la  série 
C»  H*n  ■*-*AzO*,  appartenant  à  une  série  parallèle  G  »  H«»  -*AzO« 
et  représentant  les  dérivés  amidés  de  la  série  acrylique;  ou  bien 
la  leucéine  et  les  glucoprotéines  sont  des  combinaisons  de  la  leu- 
cine ou  de  ses  homologues  avec  des  acides  amidés  plus  oxy- 
génés de  la  série  G"  H*"  -*AzO*.  L'existence  de  ces  derniers, 
parmi  les  produits  de  décomposition  par  hydratation  des  ma- 
tières protéiques,  ayant  été  mise  hors  de  doute  par  les  recherches 


Digitized  by 


Google 


4  MEMOIRES  PRÉSENTES  A   LA  SOCIETE   CHIMIQUE. 

deRitlhausen,  Hlasiwetz  et  par  les  miennes,  j'avais  penché  au 
début  vers  la  seconde  hypothèse,  bien  qu'elle  me  conduisît  pour 
la  leucéine  et  les  glucoprotéines  à  des  formules  assez  compli- 
quées, que  je  n'ai  données  que  sous  toutes  réserves,  pour  montrer 
qu'une  semblable  explication  était  possible. 

Les  nouvelles  recherches,  auxquelles  je  me  suis  consacré 
depuis,  me  permettent  d'éclaircir  les  points  restés  obscurs  et  de 
confirmer  à  nouveau  ceux  que  j'avais  considérés  comme  suffisam- 
ment établis. 

Je  n'indiquerai  ici  que  les  résultats  sommaireè  et  les  conclu- 
sions, réservant  pour  un  mémoire  complet  et  étendu  le  dévelop- 
pement de  mes  expériences. 

I.  En  ce  qui  touche  le  dégagement  d'ammoniaque  et  la  préci- 
pitation de  carbonate  de  baryte,  je  n'ai  rien  a  ajouter  à  ce  qui 
a  été  dit,  sinon  qu'avec  certains  échantillons  d'albumine,  le  préci- 
pité qui  se  forme,  au  lieu  d'être  presque  exclusivement  composé 
de  carbonate  de  baryum,  avec  traces  d'oxalate  et  de  sulfite,  s'est 
trouvé  composé  de  parties  à  peu  près  égales  de  carbonate  et 
d'oxalate.  Dans  ce  cas  le  rapport  entre  AzH^  et  CO*  est  plus  grand 
que  d'ordinaire,  tandis  que  le  rapport  entre  AzH^  et  la  totalité  de 
la  baryte  précipitée,  tant  sous  forme  d'oxalate  que  de  carbonate, 
est  resté  sensiblement  le  même  que  dans  les  autres  expériences. 
La  seule  interprétation  rationnelle  de  ce  fait  me  semble  être 
celle-ci  :   dans  certaines  albumines  le  groupement  de  l'oxamide 

C*0*L  2H*  P^"^  ^®""*  partiellement  la  place  du  groupement  de 

rurée  CO  j^g: 

II.  Outre  les  acides  amidés  de  la  série  C°  H*°  "^^AzO*  déjà  si- 
gnalés dans  mon  premier  mémoire  (n=7.  6. 5.  4.),  j'ai  rencontré 
des  proportions  sensibles  d'alanine  (n^S.G^H'^AzO*)  qui  avait 
échappé  à  mes  premières  investigations. 

n.  Des  recherches  approfondies  et  multipliées  m'ont  permis  de 
simplifier,  comme  je  le  prévoyais,  la  question  des  acides  amidés 
plus  oxygénés  que  ceux  de  la  série  de  la  leucine.  Comme  espèces 
chimiques,  je  n*ai  pu  définitivement  constater  que  la  présence 
de  :  1°  l'acide  aspartique  déjà  signalé  dans  ma  première  note; 
2®  un  acide  qui  par  sa  composition  et  celle  do  son  sel  d'argent, 
obtenu  par  saturation  au  moyen  du  cai'bonate  d'argent  et  de  son 
sel  d'argent  obtenu  par  saturation  avec  de  l'oxyde  d'argent,  paraît 
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être  de  l'acide  glutamique  C*H»Az04.  Il  en  diffère  cependant  par 
une  plus  grande  solubilité  dans  l'eau,  un  point  de  fusion  plus 
élevé  (environ  150  degrés),  et  Taspect  beaucoup  moins  brillant  et 
moins  net  de  ses  cristaux.  Le  sel  argentique  préparé  avec  le 
carbonate  d'argent  correspond  à  la  formule  C'H^AgAzO*,  celui  pré- 
paré avec  Toxyde  d'argent  correspond  à  la  formule  C^H'^Ag'AzO*. 
Est-ce  un  isomère  de  l'acide  glutamique,  ou  les  différences 
signalées  plus  haut  dérivent-elles  d'une  trace  d'impureté  ?  C'est 
ce  que  de  nouvelles  expériences  pourront  seules  montrer  ;  3*  un 
adde  cristallisableen  beaux  prismes  volumineux  et  brillants, 
anhydres,  fusibles  vers  iSQo,  dont  la  composition  et  la  capacité 
de  saturation  correspondent  à  la  formule  C^H'^AzO^  monobasi- 
que- Cet  acide  que  je  propose  de  nommer  acide  glutimique  offre 
avec  l'acide  glutamique  les  mêmes  relations  de  composition  que 
la  leucimide  avec  la  leucine.  On  ne  le  trouve  qu'en  faibles  pro- 
portions, 1,  5  à  2  grammes,  pour  1  kilogramme  d'albumine 
sèche. 

D'un  autre  côté,  la  masse  totale  de  ces  trois  acides  réunis  est 
relativement  très-faible  et  ne  correspond  tout  au  plus,  qu'à 
1  atome  (137)  ou  1,  5  atome  de  barium,  pour  une  molécule  (1612) 
d'albumine.  En  effet,  la  baryte  précipitable  par  l'acide  carbonique 
ne  dépasse  jamais  1,  5  molécule  pour  1  molécule  d'albumine;  et 
comme  les  acides  aspartique,  glutamique  et  glutimique  décompo- 
sent les  carbonates,  leurs  sels  barytiques  monométalliques  ne 
peuvent  être  précipités  par  l'acide  carbonique.  Cette  limite 
est  évidemment  une  limite  supérieure,  car  il  faut  aussi  tenir 
compte  de  l'acide  acétique  formé  dans  la  réaction  et  qui  retient 
également  de  la  baryte. 

11  résulte  de  là  que  les  acides  ne  jouent  pas  dans  la  molécule 
protéique  un  rôle  quantitatif  assez  important  pour  expliquer  lo 
déficit  très-notable  d'hydrogène  que  l'on  rencontre  lorsqu'on 
cherche  à  formuler  cette  molécule  comme  une  combinaison 
d'urée  et  d'acides  amidés  C"H«°+«AzO«. 

La  cause  de  ce  déficit  doit  être  cherchée  ailleurs  et  nous  allons 
trouver  l'explication  de  cette  perte  constante  d'hydrogène  qui  se 
rencontre  même,  quoique  amoindrie,  dans  les  analyses  faites  sur 
des  produits  très-purs  en  apparence. 

III.  Ce  déficit  s'expliquerait  naturellement  et  très-simplement, 
en  admettant  qu'à  côté  des  acides  amidés  saturés  de  la  série 
de  la  leucine  se  trouvent  d'autres  composés  amidés,  formant 
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une  série  parallèle,  qui  en  différerait  par  2  atomes  d'hydrogène 
en  moins,  et  correspondrait  aux  acides  de  la  série  acrylique  ou 
des  isomères. 

Cette  manière  de  voir  est  appuyée  par  les  expériences  sui- 
vantes : 

!•  Si  Ton  dissout  la  glucoprotéine  dans  Talcool  absolu  et  si 
Ton  ajoute  à  la  solution,  avec  précaution,  de  Tacide  sulfurique, 
il  se  précipite  des  flocons  blancs  qui  se  réunissent  en  une  masse 
jaunâtre  adhérant  aux  parois  du  vase.  Ce  précipité  représente 
une  combinaison  sulfurique  de  un  ou  plusieurs  homologues  de  la 
leucine.  Si  Ton  a  ajouté  une  dose  convenable  d'acide  sulfurique, 
il  reste  en  solution  un  corps  très-soluble  dans  l'eau  et  l'alcool, 
déliquescent,  de  saveur  araère  qui,  privé  des  traces  d'acide  sulfu- 
rique restées  en  solution,  et  séché,  adonné  des  nombres  se  rappor- 
tant à  la  formule  C^mAzO*  ou  à  des  mélanges  de  C*H^AzO« 
avec  C^H^AzO*.  Ce  sont  précisément  là  les  corps  que  Ton  pou- 
vait supposer  combinés  à  C*H**AzO*  ou  à  C*H**AzO*  et  qui  abais- 
saient l'hydrogène  d*uue  manière  si  constante  en  conduisant  à  des 
formules  mixtes  C"H*"AzO*.  J'ai  également  pu  isoler  à  nouveau 
et  très-nettement  un  produit  cristallisé  répondant  à  là  formule 
C*H**AzO*.  Il  résulte  donc  de  là  qu'à  côté  de  la  leucine  et  de 
ses  homologues,  on  trouve  d'une  manière  constante  des  produits 
qui  en  diffèrent  par  2  atomes  d'hydrogène  en  moins. 

Ces  corps  absorbent  le  brome  à  froid  avec  énergie  ;  ce  pouvoir 
absorbant  peut  même  être  mesuré  avec  assez  de  précision  en 
ajoutant  à  laUqueur  de  l'indigo  dissous  et  en  arrêtant  les  additions 
d*eau  de  brome  lorsque  l'indigo  se  décolore.  Ils  paraissent  suscep- 
tibles de  s'hydrogéner  sous  l'influence  de  l'amalgame  de  sodium. 
J'ai  pu  constater,  au  moins,  qu*après  l'action  de  l'amalgame  la 
solution  acidulée  absorbe  notablement  plus  de  brome  qu'aupa- 
ravant. 

2«  L'expérience  suivante  vient  confirmer  et  préciser  les  résul- 
tats précédents  : 

100  grammes  d'albumine  coagulée,  sèche,  sont  chauffés  à  175** 
pendant  5  jours  avec  300  grammes  d'hydrate  de  baryte  cristallisé. 
L'ammoniaque  devenue  libre  et  les  carbonates  et  oxalates  de 
baryte  précipités  sont  dosés.  Le  liquide  est  précipité  par  CO*  et, 
lorsque  l'action  de  ce  gaz  est  épuisée,  filtré  après  ébullition  ; 
on  précipite  avec  soin  la  baryte  restée  en  solution,  par  l'acide 
sulfurique.  Le  liquide  est  évaporé  à  sec  dans  le  vide,  dans  un 
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q)pareil  distillatoire  chaufTé  à  lOO*;  on  dose  Tacide  acétique 
qui  disiiUe  avec  Teau  ;  le  résidu  peu  coloré  du  ballon  est  pesé  avec 
soin»  après  dessiccation  complète,  puis  soumis  à  Tanalyse  élé- 
mentaire ;  on  le  reprend  par  Teau  alcoolisée,  qid  laisse  la 
tyrosine  que  Ton  peut  recueillir  et  peser. 

Les  résultats  obtenus  par  cette  méthode  conduisent  aux  con- 
clusions suivantes  : 

La  molécule  d'albumine  (1612)  Ct«H«*«A2«0«*S  perd  deux  mo- 
lécules d'urée,  1  molécule  d'acide  acétique,  1  atome  de  soufre  et 
gagne  16  molécules  d'eau.  Le  résultat  donne  à  l'analyse  des 
nombres  qui  peuvent  se  traduire  par  la  formule  figurative 

C68Hl32Az"03* 

(r2H«»2Az>8022S+16H20=2CH*Ai20+G2H402+C'*>8H»32Azi*CP*  +  S. 

Si  nous  retranchons  de  ce  résidu  3  molécules  d'acides  gluta- 
mique  ou  aspartique  indiquées,  d'une  part,  par  la  dose  de  baryte 
non  précipitable  par  CO*,  d'autre  part  par  l'excès  d'oxygène  de 
la  formule  du  résidu  par  rapport  à  AzO*,  il  reste  C^'H'^^Az^'O** 
qui  rentre  dans  la  formule  générale 

(C"H2"Az02)  ou  plutôt 

GnH2n+l  Az02  +  GnH2n-lAz02. 

(n  =  4,  8)  et  qui  est  constituée  pai'  un  mélange  d'acides 
amidés  saturés  avec  des  quantités  moléculairement  équivalentes 
d'un  ou  plusieurs  composés  amidés  de  la  série  C"H*"-*AzO*. 

Dans  ce  calcul  nous  n'avons  pas  fait  entrer  la  tyrosine,  dont  on 
ne  trouve  que  2,6  à  3  %»  ^^  ^*  matière  dextrineuse.  L'introduc- 
tion de  ces  termes  dans  Téquation  de  constitution  de  l'albumine 
ne  peut  que  la  modifier  légèrement,  et  dans  tous  les  cas  ne  peut 
en  changer  le  sens  général,  que  nous  avons  seul  en  vue  pour 
le  moment.  L'albumine  et  ses  congénères  seraient  donc,  d  après 
cela,  des  combinaisons  d'urée  ou  d'oxamide  avec  des  acides  amidés 
saturés  et  des  acides  amidés  non  saturés 

G°H2»+tAz02 
C»H2»-iAz04 

GnH2n~lAz02. 

Il  reste  à  déterminer  les  différences  que  présentent  entre  elles 
les  diverses  matières  albuminoïdes  étudiées  à  ces  divers  points 
de  vue.  Ces  recherches  seront  poursuivies. 
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•w  les  eamphèiiesi  par  ■•  J.  BIBAN. 

Les  premiers  camphènes,  carbures  solides,  cristallisés,  C*<>  H*^, 
ont  été  découverts  par  M.  Berthelot, 

A)  Du  cAMPHâNB  ACTIF  LÉvoGYRE.  —  M.  Bcrthelot  le  prépare 
en  chauffant  le  chlorhydrate  de  térébenthène  C*0H««,HC1  à  la 
température  de  200-220^"  durant  20  à  40  heures  avec  8  à  10  fois 
son  poids  de  savon  ou  d'un  stéarate  alcalin.  J*ai  dû  modifier  un 
peu  ce  procédé  pour  le  rendre  plus  pratique,  en  opérant  plus  en 
grand.  Le  chlorhydrate  fondu  est  chauffé  au  bain  d*huile  dans 
des  ballons  à  long  col  surmontés  d*un  long  tube  large,  avec  5  fois 
son  poids  seulement  de  stéarate  neutre  de  soude  contenant  un 
léger  excès  d*acide  et  séché  pendant  plusieurs  jours  à  lOO".  J'ai 
dû  renoncer  au  savon.  La  température  est  maintenue  à  205®  du- 
rant 75  heures,  temps  nécessaire  à  l'élimination  totale  de  l'acide 
chlorhydrique.  Le  produit  solide  sorti  des  ballons  et  distillé  au 
bain  d'huile  jusqu'à  290*»  fournit  le  caraphène  brut.  Ce  corps  est 
distillé,  comprimé,  puis  fractionné  pour  le  débarrasser  des  produits 
supérieurs  et  inférieurs  à  son  point  d'ébullition.  Il  ne  devra  être 
considéré  comme  pur  et  propre  aux  déterminations  ultérieures  que 
lorsqu'il  passe  de  156.157*.  Les  rendements  sont  de  50  Vo 
environ  du  poids  du  chlorhydrate  employé.  Malgré  ces  modifica- 
tions, ce  mode  d'opérer,  dont  j'ai  fait  souvent  usage,  est  fort 
long,  pénible  et  sujet  à  quelques  accidents,  qu'on  ne  saurait 
énumérer  brièvement. 

L'étude  générale  des  chlorhydrates  C*0H*«,HC1  m'a  montré,  de- 
puis, que  l'on  pouvait  trouver  dans  l'action  des  alcalis  libres  un 
moyen  de  préparer  ce  camphène.  Le  chlorhydrate  de  térébenthène 
n'est  pas,  suivant  M.  Berthelot,  sensiblement  attaqué  par  la  pe- 
lasse alcoolique.  Jô  me  suis  assuré,  au  contraire,  que  ce  réactif 
élimine  la  totalité  de  l'acide  chlorydrique. 

Pour  préparer  de  la  sorte  le  camphène  actif,  je  chauffe  le  chlor- 
hydrate de  térébenthène,  en  vase  clos,  avec  son  poids  environ 
de  potasse  caustique  et  3  ou  4  fois  son  poids  d'alcool  à  94*», 
La  durée  de  la  chauffe  est  de  soixante-quinze  heures.  L'opé- 
ration est  effectuée  dans  des  tubes  scellés  ou  dans  un  autoclave 
de  cuivre.  La  masse  est  traitée  par  l'eau  ;  le  camphène  surnage, 
on  le  lave  et  on  le  distille  pour  le  débarrasser  de  traces  de  pro- 
duits Uquides  supérieurs  à  son  point  d'ébullition.  Il  est  alors  com- 
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primé  et  fractionné.  C'est  là  le  seul  procédé  pratique  pour  obtenir 
rapidement,  dans  les  laboratoires,  des  quantités  considérables 
de  camphène  très-pur.  Les  rendements  sont  sensiblement  les 
mtaies  que  dans  le  mode  d'opérer  précédent. 

PBOPRJBTis.  —  !•  Point  (TébuIUtion  et  de  fusioa.  —  Le  cam- 
phène présente  une  odeur  fade  toute  spéciale  qui  n'a  rien  de 
camphré.  Celui  que  l'on  prépare  avec  le  stéarate  sent  les  acides 
gras  surchaufiés.  Il  bout  d'une  façon  constante  à  156- 157* 
(corrigé);  il  fond  de 45  à  47*. 

2*  Densité.  —  La  détermination  exacte  de  la  densité  à  l'état 
solide  de  ce  corps,  mou  et  plus  léger  que  l'eau,  est  à  peu  près 
impraticable,  mais  elle  peut  être  eflectuée  sur  la  substance  li- 
quéfiée entre  48  et  lOO.  Les  résultats  de  Texpérience  sont, 
à  cet  état,  comparables  aux  déterminations  que  nous  avons  déjà 
effectuées  sur  trois  carbures  liquides  isomériques  (i). 

Voici  les  chiffres  obtenus  pour  le  camphène  actif  lévogyre: 


TUPiaATUBE. 

DBFfsrrtf 

EXPÉBI1IENTALE. 

calguUe. 

]>irF^RE?IGE8. 

47-,7 
58o,« 
79^,7 
97«,7 

iiil 

o  o  o  o 

0,8481 
8,8387 
0,821S 
0,8061 

0,0000 

0,UX)0 

-0,0001 

+0,0001 

Ds  sont  représentés  par  une  ligne  droite  : 

D,=  0,8881 —0,000839/, 

qui  fournit  de  20  en  20^,  aux  températures  60, 
sites  respectives  0,8878  :  8210  ;  0,8042. 


},  lOOo,  les  den- 


8*  Pouvoir  rotatoire.  —  Le  pouvoir  rotatoire  du  camphène 
actif,  lévogyre,  est  sensiblement  le  même  pour  le  corps  préparé 
avec  le  stéarate  de  soude  ou  avec  la  potasse  alcoolique  ;  il  varie 
en  dissolution  dans  l'alcool  absolu,  avec  la  dilution  ;  je  l'ai  déter- 
miné en  fonction  de  cette  dernière.  On  désignera  par  e  le  poids 
du  dissolvant  contenu  dans  100  parties  de  la  solution  alcoolique. 

(1)  BuIL  de  U  Soc.  cbim,,  t.  xzi,  173,  et  U  xxii,  p.  251. 
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NUMERO 

DES 

SOLUTIONS . 


1 
% 

3 

4 


TEll- 
IH^RÀTURE. 


i3« 
13« 
14- 
14- 


POIDS  BELATIF 

DU 
DISSOLVANT  (e). 


62,11  p.  Vo 
71,50 
80,30 
90,44 


POUV.  BOTATOIRE. 


OBSERVÉ. 


— 5l«,88 

— 51«,59 
— 5f.37 
— 50%99 


CALCULÉ. 


— 5l<».89 
— 51%60 
— 51«,33 
— 51*,01 


DIFFÉ- 
BENCE6. 


—0,01 
—0,01 
+0.04 
—0,02 


Ce  pouvoir  a  pour  expression  : 

[a]D=53«,80— 0,03081  e(l). 

Cette  équation  montre  que  le  pouvoir  rotatoire  du  camphène 
décroît  à  mesure  que  le  poids  relatif  du  dissolvant  augmente, 
comme  Biot  Ta  établi  pour  le  camphre  des  Laurinées. 

Comment  désigner  le  pouvoir  rotatoire  du  camphène  et  des 
corps  nombreux  variant  avec  la  dilution?  La  discussion  de  l'é- 
quation précédente  montre  que  si  Ton  fait  e  =  0,  c'est-à-dire  la 
quantité  du  dissolvant  devenant  nulle,  il  vient  [a]D=  53^,80,  qui 
représente  le  pouvoir  du  corps  sous  Tétat  physique  dans  lequel  il 
se  trouve  dans  la  dissolution,  élimination  faite  du  dissolvant. 

Je  proposerai  de  prendre  cette  valeur  comme  expression  du 
pouvoir  rotatoire  ;*on  la  désignerait  sous  le  nom  de  pouvoir  rota- 
toire  limite^  qui  a  un  sens  précis  et  défini,  si  Ton  indique  la 
nature  du  dissolvant. 

En  résumant  ce  qui  a  trait  aux  propriétés  physiques  du  cam- 
phène actif,  on  voit  :  1**  que  ce  carbure  solide  a  le  même  point 
d'ébullition  que  ses  isomères  liquides,  le  térébenthène  et  le  léré- 
bène;  il  bout  à  19"*  plus  bas  que  le  p-isotérébenthène  ; 
2**  que  la  densité  du  camphène  considéré  à  Télat  Hquide  est 
plus  forte  que  celle  de  tous  les  autres  isomères  liquides  déjà 
décrits  ;  3*  que  son  pouvoir  rotatoire  est  de  même  sens  et  plus 
grand  que  celui  du  térébenthène  générateur. 

Monochlorbydrate  de  camphène,   C*oH*oHCl.  —  Il  n'a  été  que 

(1)  J'ai  proposé  (Bull,  de  la  Soc,  chim.^  t.  xxii,  p.  492),  pour  faire  cesser  des 
confusions  regrettables  qui  se  sont  déjà  produites,  de  désigner  les  pouvoirs 
rotatoires,  déterminés  avec  les  appareils  Cornu  et  Wilde,  éclairés  par  la  flamme 
mouochromatique  de  sodium  et  exclusivement  employés  aujourd'hui,  par  lo 
symbole  [a]o  rappelant  la  raie  D  du  sodium,  et  de  réserver  le  symbole  [a]>  pour 
les  déterminations  effecluées  avec  les  appareils  à  teinte  sensible  dont  la 
longueur  est  complètement  différente 
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signalé  par  M.  Berthelot,  qui  a  montré  que  son  pouvoir  roiatoire 
est  en  sens  inverse  de  celui  du  camphène. 

Pour  préparer  ce  chlorhydrate,  on  dissout  100  parties  de  car* 
bure  dans  150  parties  environ  d*alcooI  absolu  et  Ton  sature  par  le 
gaz  chlorhydrique  ;  le  corps  formé,  moins  soluble,  cristallise.  Son 
pouvoir  rotatoire  est  [ot]D=+30<»,25.  Après  compression  et  dessic- 
cation, il  ne  présente  pas  la  composition  théorique;  on  trouve 
une  diminution  dans  le  chlore  et  un  excès  correspondant  de  car* 
bone.  G*est  que  ce  corps  éprouve,  comme  nous  Tavons  établi 
pour  le  chlorhydrate  de  lérébène,  un  commencement  de  dissocia- 
tion qui  est  toutefois  moins  intense  que  pour  ce  dernier.  On  n'ob- 
tient la  matière  avec  la  composition  théorique  qu'en  la  sublimant 
en  vase  clos  au  sein  du  gaz  chlorhydrique. 

L'eau,  à  la  température  ordinaire,  décompose  lentement  le 
chlorhydrate  de  camphène,  l'acide  chlorhydrique  passe  dans  les 
eaux  de  lavage  ;  mais  cette  décomposition  est  bien  moins  rapide 
que  celle  du  chlorhydrate  de  térébène.  Les  quantités  de  HCl  per- 
dues par  le  chlorhydrate  du  camphène  et  celui  du  térébène  sont 
comme  1  :  3  environ.  Chauffé  à  100**  en  vase  clos,  avec 
50  fois  son  poids  d'eau,  durant  quatre-vingt-dix  heures,  le  chlor- 
hydrate de  camphène  perd  la  totaUté  de  son  acide  chlorhydri- 
que avec  régénération  de  camphène;  il  ne  se  forme  que  des 
traces  de  composés  oxygénés,  sans  doute  l'hydrate  de  cam- 
phène. Le  pouvoir  rotatoire  du  carbure  régénéré  n'est  plus 
que  [a]D=— 8^5,  alors  que  celui  du  camphène  initial  était 
[«]„= — 51»,5.  Cette  perte  de  pouvoir  est  due  à  l'action  modifica- 
trice de  l'acide  chlorhydrique  prenant  naissance  dans  la  réaction. 
La  potasse  alcoolique  régénère  également  du  camphène. 

Le  point  de  fusion  du  chlorhydrate  de  camphène  déterminé 
dans  les  conditions  ordinaires  est  situé  au-dessus  de  130**  et 
variable  ;  mais  déterminé  sui*  un  produit  sublimé  dans  HCl,  et 
dans  une  atmosphère  de  ce  gaz  s'opposant  à  la  dissociation  du 
chlorhydrate,  il  est  constant  et  situé  à  147<>. 

B)  a-cAMPHÈNE  INACTIF.  —  Il  so  formo,  suivant  M.  Berthelot, 
mélangé  de  camphène  actif  inséparable,  lorsqu'on  chaufTe  le  mo- 
nochlorhydrate de  térébenthène  avec  le  benzoate  de  soude.  J'ai 
vérifié  ce  fait,  parfaitement  exact. 

Je  suis  parvenu  à  obtenir  le  carbure  réellement  inactif,  en 
faisant  usage  d'un  sel  alcalin  à  acide  convenablement  énergique, 
l'acide  acétique.  Ces  acétates  engendrent  du  camphène  contrai- 


Digitized  by 


Google 


12         MEMÛIHES  PRÉSENTÉS  A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

pement  à  l'opinion  reçue.  On  chauffe  le  monochlorydrate  de  téré- 
benthène  avec  2  fois  son  poids  d*acétate  de  potasse  ou  de  soude 
fondu  et  pulvérisé;  le  mélange  introduit  dans  des  ballons  à  long 
col,  surmontés  d'un  large  tube  droit,  est  chauffé  à  170  degrés 
durant  quatre-vingts  heures  environ.  Au  bout  de  ce  temps,  la 
masse  est  distillée  ;  le  produit  recueilli  reste  liquide  :  1®  parce 
qu'il  se  forme  une  assez  grande  quantité  de  carbure  liquide,  téré- 
bène;  2^  parce  que  le  camphène  corps  solide  est  soluble  à  la  fois 
dans  ce  carbure  et  dans  l'acide  acétique  engendré  dans  la  réac- 
tion. On  lave  la  matière  à  chaud  avec  des  alcalis,  puis  avec  de 
l'eau  ;  le  produit  surnageant  cristallise  en  une  masse  imprégnée 
de  liquide  que  Ton  exprime.  La  partie  liquide  soumise  à  des  frac- 
tionnements et  des  congélations  systématiques  de  ses  diverses 
portions  fournit  encore  du  camphène  inactif.  On  est  souvent  obligé 
de  renouveler  les  chauffes  avec  l'acétate  alcalin  pour  le  débar- 
rasser complètement  de  chlorhydrate  et  de  pouvoir  rotatoire. 

Le  camphène  inactif  possède  toutes  les  propriétés  du  corps 
actif;  il  bout  à  157  degrés  (corrigé),  etftmd  à  47  degrés.  Son  mo- 
no-chlorhydrate présente  à  l'analyse  les  mêmes  pertes  de  chlore 
déjà  constatées  pour  le  corps  actif.  Il  se  décompose  par  Teau,  la 
potasse  alcoolique,  etc.,  etc.  Il  est  impossible  de  trouver  la  plus 
légère  différence  chimique  entre  ces  corps.  Il  fond  dans  le  gaz 
chlorhydrique  sous  légère  pression  à  145  degrés  (corrigé). 

G)  p-cAMPHÈNB  INACTIF.  —  J'ai  douné  ce  nom  au  carbure  so- 
lide qui  prend  naissance  lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate  de  téré- 
bène  par  l'eau  froide (1);  mais  cette  réaction,  qui  présente  un 
certain  intérêt,  ne  peut  servir  à  en  préparer  des  quantités  notables. 
Je  l'obtiens  en  chauffant  le  chlorhydrate  de  térébène  à  180  degrés 
pendant  trente  heures,  avec  5  fois  son  poids  de  stéarate  de  soude. 
Le  produit  distillé  est  liquide,  parce  qu'il  se  régénère  une  grande 
quantité  de  térébène,  jouissant  d'un  pouvoir  dissolvant  considé- 
rable pour  le  carbure  solide.  On  isole  ce  dernier  par  des  distilla- 
tions et  des  congélations  systématiques. 

Ce  carbure  cristallisé  présente  tous  les  caractères  des  autres 
camphènes  :  il  est  inactif  comme  le  chlorhydrate  de  térébène  qui 
lui  donne  naissance,  bout  à  157  degrés  (corrigé),  fond  à 45  degrés. 
Son  chlorhydrate  présente,  sous  l'influence  des  divers  agents, 
les  mêmes  réactions  que  ceux  des  camphènes  précédents  ;  il  fond 
dans  le  gaz  clilorhydrique  à  147  degrés. 

(1)  Bull,  de  la  Soc.  cû/œ.,  t.  xx,  p.  246. 
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Le  ^-camphène  inactif  est  très-probablement  isomérique  avec 
Ps-camphène  inactif ,  car  il  dérive  du  chlorhydrate  de  térébènequi 
n'a  rien  de  commun  avec  celui  de  térébenthène.  Il  paraît  moins 
stable  que  l'a  camphène  inactif.  En  effet,  par  l'action  du  stéarate 
de  soude,  il  passe  à  l'état  naissant,  pour  une  bonne  partie,  au 
type  liquide  térébène,  transformation  qui  n'est  effectuée  pour  les 
autres  que  sous  des  influences  plus  énergiques. 

D)  BoRNÉo-cAMPHèifE.  —  C*est  un  carbure  cristallisé,  C**H*«, 
que  j'ai  dérivé  du  camphre  des  laurinées.  U  présente,  par  ses 
propriétés  et  celles  de  ses  combinaisons,  les  mêmes  caractères 
que  les  corps  examinés  ci-dessus.  Nous  aurons  occasion  de  re- 
venir sur  ce  siyet. 


laoïérle  des  eklorhyilrates  CioHi«,HCl  i  par  J.  RUAll. 

Il  résulte  de  l'ensemble  de  nos  expériences  antérieures  et  de 
nos  nouvelles  recherches  sur  le  même  sujet  :  1*  que  le  mono- 
chlorhydrate  de  térébenthène  est  absolument  indécomposable  par 
l'eau  froide,  qu'il  n'abandonne  que  de  très-faibles  quantités  d'acide 
chlorhydrique  à  100  degrés  et  qu'il  perd  rapidement  la  totalité  de 
son  acide  à  200  degrés,  en  se  transformant  en  térébène.  Le  stéa- 
rate de  soude,  la  potasse  alcoolique  le  transforment  en  camphène 
actif,  l'acétate  de  soude  en  camphène  inactif  mêlé  de  térébène  ; 
2*  que  le  chlorhydrate  de  térébène  est  rapidement  décomposable 
par  l'eau  froide  avec  production  de  p-camphène,  par  l'eau  à  100  de- 
grés avec  régénération  de  térébène,  corps  liquide;  de  même  sous 
l'action  de  la  potassse  alcoolique.  Le  stéarate  de  soude  le  change 
en  un  mélange  de  térébène  régénéré  et  de  p-camphène;  3**  que 
le  monochlorhydrate  des  divers  camphènes  est  lentement  dé- 
composable par  l'eau  froide  ;  par  l'eau  à  100  degrés,  la  potasse  al- 
coolique, le  sténrate  de  soude,  il  régénère  du  camphène,  corps 
solide;  4*  que  l'éther  chlorhydrique  des  bornéols  ayant  même 
formule  se  comporte  comme  cette  dernière  série  de  corps  et  ap- 
partient en  conséquence  au  type  chlorhydrate  de  camphène. 

La  partie  de  ces  faits  relative  à  l'action  de  l'eau  seule  montre 
que  les  nombreux  chlorhydrates  que  nous  avons  étudiés  peuvent 
être  rapportés  à  trois  types  principaux  :  1**  corps  indécomposable 
par  l'eau  froide  et  très-faiblement  par  l'eau  à  100  degrés,  type 
chlorhydrate  de  térébenthène;  2*  corps  décomposable  par  l'eau 
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froide  et  donnant  par  l'eau,  à  100  degrés,  un  carbure  liquide,  type 
ebtorbydraie  de  térébène;  3*  corps  décomposable  par  l'eau  froide 
et  par  l'eau  à  100  degrés,  avec  régénération  d'un  carbure  solide, 
type  chlorhydrate  de  camphène. 

Chacun  de  ces  types  a  un  point  de  fusion  spécial  (atmosphère 
chlorhydrique  et  légère  pression  s'opposant  à  la  dissociation 
du  corps  (1)  ;  nous  avons  trouvé  : 

Chlorhydrate  de  térébène 125» 

—  de  térébenthène 131-132o 

—  de  camphène  act.  (lévog.).,  147® 

—  d'à  camphène  (inactif).  • . . .  115» 

—  de  p  camphène  (inactif) ....  147» 

—  de  bornéo-camphène •  147» 

Élher  chlorhydrique  du  bornéol 145» 

On  voit  que  tous  les  chlorhydrates  de  camphène  examinés  et  Téther 
chlorhydrique   du  bornéol   fondent    à  une  même  température 
moyenne  de  146® 
L'analyse  de  ces  divers  chlorhydrates  non  sublimés  dans  HCl 

(1)  La  décomposition  de  ces  chlorhydrates  par  l'eau,  la  perte  d'acide  chlor- 
hydrique qu'ils  subissent,  soit  spontanément,  soit  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur employée  à  les  fondre,  avec  régénération  d'un  carbure  abaissant  le 
point  de  fusion,  m'a  conduit  à  instituer  pour  ces  déterminations  une  méthode 
spéciale  également  applicable  à  des  cas  analogues  : 

io  La  matière  est  débarrassée  de  l'humidité  ou  de  l'alcool  qu'elle  peut  con- 
tenir sous  un  exsiccateurà  chlorure  de  calcium. 

2o  La  matière  sèche  est  introduite  dans  la  courbure  d'un  tube  en  U  de  S  à 
3  millimètres  de  diamètre  à  minces  parois.  Les  deux  branches  verticales  de 
ce  tube  sont  alors  éUrées  près  de  leurs  extrémités  en  un  tube  capillaire  fin. 
L'une  des  branches  est  mise  en  rapport  avec  un  appareil  à  acide  chlorhydrique 
parfaitement  sec,  l'autre  branche  est  également  en  rapport  avec  un  tube  des- 
siccateur. 

So  On  sublime  lentement  le  corps  dans  le  courant  de  gaz  chlorhydrique  à 
la  température  de  50<»  à  60<*  (pour  éviter  toute  action  modificatrice  de  liCl). 
donnée  par  un  bain  d'eau  dans  lequel  plonge  la  courbure  du  tube  en  U.  Le 
chlorhydrate  volatilisé  vient  ainsi  former  un  anneau  dans  la  branche  ascen- 
dante du  tube  en  récupérant  l'acide  chlorhydrique  qu'il  pouvait  avoir  perdu. 

Quand  la  sublimation  est  complète,  on  scelle  à  la  lampe  les  deux  étrangle- 
ments capillaires.  On  a  ainsi  un  chlorhydrate  qui  possède  maintenant  sa 
composition  théorique,  et  qui  se  trouve  dans  un  tube  clos  plein  de  gaz  s'op- 
posant,  ainsi  que  la  légère  pression  qui  va  s'établir  par  l'action  de  la  chaleur, 
à  la  dissociation  du  corps.  On  détermine  alors  les  points  de  fusion  dans  le 
tube  même;  ils  sont  très-constants.  Il  sont  variables  au  contraire  cl  beaucoup 
trop  bas  si  l'on  opère  par  les  procédés  ordinaires. 
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moaire  que  celui  du  térébenthène  possède  seul  la  composition 
théorique  20,  57  Vo  ^^  chlore,  que  tous  les  autres  accusent 
une  perte  de  chlore  d'autant  plus  grande  qu'ils  sont  moins  stables. 
On  ne  les  obtient  avec  la  composition  théorique,  qu'en  les  suUi- 
mant  au  sein  du  gaz  chlorhydrique  sec.  Us  peuvent  être  classés, 
eu  égard  à  leur  stabilité  décroissante,  dans  Tordre  suivant  :  ehlor* 
hydrate  de  térébenthène,  éther  chlorhydrique  du  boroéoli  chlor- 
hydrates des  camphènes,  chlorhydrate  de  térébène. 

J'ai  fait,  en  me  plaçant  toujours  dans  les  mêmes  conditions, 
Félude  de  la  décomposition  de  ces  corps  par  vingt-cinq  fois  leur 
poids  d'eau  à  100  degrés  en  fonction  du  temps.  On  prenait 
1  gramme  de  chaque  chlorhydrate  renfermant  0«',2H6  d'acide 
chlorhydrique,  25  grammes  d'eau  et  l'on  dosait  à  des  heures  dé- 
terminées l'HCl  éliminé,  avec  une  solution  de  soude  au  ^d'équi- 
valent par  litre.  Si  le  corps  légèrement  dissocié  ne  contenait  pas 
exactement  la  quantité  théorique  d'hydracide,  on  en  pesait  une 
quantité,  toujours  peu  différente  de  1  gramme,  qui  renfermait  le 
poids  0*^,2116  d'acide  chlorhydrique. 

Avec  le  chlorhydrate  de  térébenthène,  la  corrosion  du  verre  des 
matras  par  Teau  à  100  degrés  était  telle  que  j'ai  dû  en  tenir 
compte.  On  a  dû  étudier  la  décomposition  du  verre  par  l'eau  en 
fonction  du  temps,  construire  la  courbe  et  s'en  servir  pour  cor- 
riger les  résultats  bruts  de  l'expérience  donnés  par  la  soude 
titrée.  Quant  aux  autres  chlorhydi'ates,  ils  n'ont  dû  subir  qu'une 
très-légère  correction  pour  les  points  7  heures  et  12  heures  de 
chauffe.  Il  serait  trop  long  d'exposer  ici  quelle  est  la  cause  de 
cette  différence  dans  la  manière  d'agir  de  Teau  sur  le  verre  dans 
les  deux  cas. 

On  a  tracé  les  courbes  de  la  décomposition  des  divers  chlorhy- 
drates par  vingt-cinq  fois  leur  poids  d'eau  à  100  degrés  en  fonc- 
tion du  temps;  elles  sont  réunies  dans  le  tableau  suivant  : 

La  décomposition  très-faible  du  chlorhydrate  de  térébenthène 
est  représentée  sensiblement  par  une  ligne  droite 

0=0,00081/, 

Q  désignant  la  quantité  d'H  G 1  éliminée,  /  le  temps  de  la  chauffe. 
Les  autres  chlorhydrates  perdent  au  contraire  rapidement  leur 
acide  chlorhydrique,  tendant  ensuite  lentement  vers  une  limite 
^=:0«',2116,  qui  représente  la  totalité  de  PHCl  contenu  dans  le 
corps  mis  en  expérience.  Parmi  ces  derniers,  les  chlorhydrates 
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de  térébône  et  de  camphène,  actifs  et  inactifsi  ont  un  mode  de  dé- 
composition très-voisin,  sinon  identique.  L'éther  chlorhydrique 
du  bornéol  jouit  d'une  stabilité  intermédiaire  entre  celle  du  chlor- 
hydrate de  térébenthène  et  celle  des  autres,  ce  qui  rend  très- 
probable  son  isomérie. 


la 


r. 

0,200 
O.IM 
0,180 
0,170 
0,160 
0,150 

o,uo 

0,130 
0,120 
0,110 
0,100 
0,000 
0,080 
0.070 
0,060 
0,050 
0.040 
0,030 
0,020 
0.01Ô 
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1     2    3    4     5    6    7     8     9   10   11   12  13  14   15  h..rt«. 

ClUorhjrdrate  da  oamphèn*  inictlf;  (s)  d«  térébènt;  (3)  dt  eanpbèiit  «ctil; 
(4)  da  bornéol;  (5)  d«  térébenlhèno. 


Diagnose  des  chlorhydrates,  C*oH*«,  HCl.  —  On  peut  tirer  de 
l'examen  du  tableau  et  des  considérations  antérieures  un  moyen 
pratique  et  rapide  de  reconnaître,  étant  donné  un  chlorhydrate,  à 
quel  type  il  appartient. 

Quelques  décigrammes  de  matière  sont  chauffés  à  100  degrés 
au  bain-marie  durant  quatre  heures,  avec  vingt-cinq  fois  leur 
poids  d'eau,  dans  un  tube  sellé,  couché  horizontalement  et  rempli 
à  moitié  par  l'eau.  Au  bout  de  ce  temps  : 
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A)  Lia  matière  indécomposée  a  conservé 
rétat  solide  primitif  à  chaud cuorkjarato  d«  téréb«iitiièM. 

L*eau  soutirée  louchit  à  peine  le  nitrate 
d'argent  ou  donne  quelques  rares  flocons  de 
chlorure  d'argent.  De  plus  la  matière  primi- 
tive broyée  à  froid  avec  de  l'eau  bleuie  par 
le  tournesol  ne  le  rougit  pas. 

6)  La  matière  décomposée  est  liquide  à 
chaud;  chlorhydrate  des  camphènes,  des  bor- 
néols,  du  térébène  : 

lo  Elle  se  fîge  en  cristallisant  par  le  refroi- 
dissement      ChlorbjdraU  d«f  camphèBM  «t 

def  bornéolf. 

2«  Elle  reste  liquide  à  toute  température. .     chiorhjdrat*  d«  térébèma. 

Pour  tous  les  corps  mentionnés  en  (B), 
l'eau  soutirée  donne  un  précipité  très-abon* 
dant  caillebotté  d'Ag  CI.  De  plus,  la  matière 
primitive  broyée  avec  de  l'eau  froide  rougit 
le  tournesol,  mais  très-lentement  en  ce  qui 
concerne  l'éther  du  bornéol,  composé  relative- 
ment stable. 

Le  sens  du  pouvoir  rotatoire  des  chlorhydrates  indiquera  leur 
provenance.  L'énergie  comparative  de  la  décomposition  par  Teau, 
après  douze  heures  de  chauffe,  par  exemple,  permettra,  quoique 
plus  difficilement,  de  discerner  rétherchlorhydinquedesbornéols 
des  chlorhydrates  de  camphène,  dont  il  possède  toutes  les  autres 
propriétés. 

S«r  1»  travsforaMitloii  du  eantphre  des  laorlnées  en  eamphèiie, 

et  Féeiproqaeneiit  des  eanphèiie»  en  eamphrei 

par  ■•  4.  RIBAN. 

A)  Transformation  da  camphre  des  laarinées  en  camphène. 
—  Pour  effectuer  cette  transformation,  j*ai  d'abord  changé 
le  camphre  C*0H««O  en  bornéol  C*oH*80,  par  le  procédé  de 
M.  Baubigny  ;  le  pouvoir  rotatoire  du  corps  obtenu  n'était  que 
[a]ft=-j-2'*,6(l),  et  cependant  le  camphre  générateur  avait  son 

(i)  M.  Kachler  (Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.,  t.  clxiv,  p.  75),  ayant  pré- 
paré du  bornéol  par  le  procédé  de  M.  Baubigny,  lui  a  trouvé  un  pouvoir  ro* 
tatoire:  [a]j  =  +  42;  4.  Je  ne  sais  à  quelle  cause  il  faut  attribuer  une  telle 
différence  entre  nos.  résultats  au  point  de  vue  optique. 

KOUV.  SKR.,  T.  \X1V,  1875.  —soc.  CHM.  2 
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pouvoir  rotatoire  normal.  Par  une  chauffe  à  100®,  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  fumant,  ce  bornéol  fut  transformé  en  éther 
chlorhydrique  C*oH**,HGl,  dont  le  pouvoir  rotatoire  était  absolu- 
ment nul.  L'action  modificatrice  de  Thydracide  avait  produit  cette 
perte  totale  de  pouvoir.  L'éther  chlorhydrique  du  bornéol  rappelle, 
par  son  aspect  et  ses  propriétés,  les  chlorhydrates  de  camphène  : 
néanmoins  il  est  plus  stable  ;  il  fond  dans  le  gaz  chlorhydrique  à 
145  degi'és  ;  il  cède,  quoique  très-lentement,  une  partie  de  soa 
hydracide  à  Teau  froide;  l'eau  à  100°  le  décompose  rapide- 
ment, comme  nous  Tavons  établi  dans  une  note  précédente,  avec 
régénération  d'un  camphène  G*oH*6,  que  je  désignerai  sous  le  nom 
de  boméooampbène^  rappelant  son  origine. 

Da  bornéocamphène.  —  La  décomposition  par  Teau  de  l'éther 
chlorhydrique  du  bornéol  ne  fournit  que  de  petites  quantités  du 
carbure  cherché.  Pour  réaliser  cette  transformation  sur  une  plus 
grande  échelle,  il  sufilt  de  chauffer  cet  éther  chlorhydrique  dans 
une  autoclave  de  cuivre,  ou  en  tubes  scellés  à  ISO"",  durant 
soixante-dix  heures,  avec  un  excès  de  potasse  alcoolique.  L'affu- 
^ion  de  l'eau  précipite  le  carbure  formé  ;  on  le  lave,  on  le  frac- 
tionne et  le  comprime,  pour  le  débarrasser  de  quelques  traces  de 
corps  huileux.  On  en  obtient  ainsi  50  pour  100  environ  du  poids 
de  l'éther  chlorhydrique  employé. 

Le  bornéocamphène,  carbure  cristaUisé,  est  bien  un  cam- 
phène C«oH«ô  : 

Matière    0«VS075        GO2  =  0ffS9920        H2O  =  0«',33l5. 

Expérience.  Calcul. 

G. . . .        87,98  88,24 

H....         11,98  11,76 

Il  bout  à  157*»  (corrigé)  fond  à  iV\  il  fournit  par  l'HGl  un  mo- 
nochlorhydrate de  bornéocamphène  qui  possède  les  caractères 
des  chlorhydrates  de  camphène  et  fond  dans  le  gaz  chlorhydrique 
à  1450. 

L'ensemble  de  ces  expériences  réalise  la  transformation  du 
camphre  des  laurinées  en  un  carbure  G*<>H*®  cristallisé  comme 
lui.  En  résumé,  on  voit  que,  pour  atteindre  ce  but,  nous  avons  dû 
passer  par  la  série  des  transformations  suivantes,  dont  je  pose 
ici  les  équations  : 

C»0H«6O  +  H2  =  C»0Hi8O 
Camphre.  Bornéol. 
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GtOHiso  +  HCl  =  C»0Hi6,HGl  +  H20 
Bornéol.  Ether  cblorhydriqae. 

CioH*«,HCl  +  KOH  =  GïOH««  +  KCl  +  H20. 
Ether  cblorbydrique.  Bornéo-camphène. 

rJ)  TraDstormalion  réciproque  des  campbènes  en  camphre. 
—  En  1832,  M.  Dumas  établissait  les  rapports  qui  doivent  unir  le 
camphi'e  aux  carbures  C^^H*®  (1).  M.  Berthelot,  découvrant  les 
premiers  campbènes,  a  constaté  que,  oxydés  sous  Tinfluence  du 
noir  de  platine,  ils  se  métamorphosent  en  une  matière  volatile  et 
cristalline  douée  de  Todeur  du  camphre  (2).  Plus  tard,  il  signalait 
ce  fait  que  le  camphène  peut  être  changé  en  camphre  par  l'acide 
chromique  cristalUsé  humecté  d'eau  (3),  mais  sans  faire  une  étude 
approfondie  ni  déterminer  le  pouvoir  rotatoire  du  produit,  etc.,  etc. 
Il  m'a  semblé  que  de  nouvelles  preuves  seraient  nécessaires  pour 
fixer  d'une  manière  définitive  Topinion  des  chimistes  sur  ce 
point.  Si  je  donne  ces  détails  historiques,  c'est  pour  établir  nette- 
ment la  part  qui  revient  à  chacun  dans  cette  question  importante. 

La  transformation  du  camphre  des  laurinées  en  camphène, 
que  nous  venons  de  réaliser  par  voie  analytique,  apporte  un  appui 
considérable  à  l'opinion  qui  veut  que  les  campbènes  soient  les 
générateurs  du  camphre.  Nous  allons  prouver  qu'il  en  est  ainsi 
en  effectuant  synthétiquement  la  transformation  d'un  camphène 
en  camphre,  puis  en  acide  camphorique. 

Pour  cela,  j'ai  oxydé  le  camphène  actif  lévogyre,  dérivé  de 
l'essence  de  térébenthine  française,  par  le  mélange  classique  de 
bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  étendu  d'eau,  mais 
en  employant  ce  dernier  en  quantité  insuffisante  pour  saturer  les  • 
oxydes  naissants  dans  la  réaction  ;  j'ai  employé  100  parties  de 
camphène,  570  de  bichromate,  et  700  parties  d'acide  sulfurique 
étendu  de  1,420  grammes  d'eau.  On  chauffe  le  mélange  dans  une 
fiole,  surmontée  d'un  tube  large  :  l'oxydation  s'effectue  sans  vio- 
lence, le  carbure  reflue  sans  cesse  à  l'état  liquide  à  la  surface  du 
bain  oxydant.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  voit  apparaître, 
sur  les  parties  les  moins  chaudes  de  l'appareil,  une  cristallisation 
de  camphre,  ce  corps  infusible  à  100  degrés  ne  pouvant  plus 
fondre  et  refluer.  Au  bout  de  quinze  à  seize  heures,  l'opération 

(i)  Dumas,  Add.  de  cbim.  et  de  phys,  (2*),  t.  l,  p.  225. 
(2)  Berthelot,  Chimie  fondée  sur  la  synthèse,  t.  i,  p.  155. 
8V       —  Ann.  de  chiw,  et  de  phys.  (4«),  t.  xix,  p.  427, 
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est  terminée  ;  on  fait  passer  dans  la  fiole  un  courant  de  vapeur 
d'eau  ;  le  camphre  distille  avec  elle  et  avec  Tacide  acétique  formé 
par  oxydation.  On  le  lave  avec  une  solution  alcaline,  on  le  com- 
prime et  on  le  soumet  à  une  série  de  distillations  fractionnées,  en 
recueillant  chaque  fois  les  parties  restant  dans  la  cornue  au-des- 
sus de  204  degrés.  Le  camphène  inattaqué  se  concentre  dans  les 
portions  les  plus  volatiles.  Les  résidus  de  distillation  sublimés  à 
100  degrés  avec  de  la  chaux  constituent  le  camphre  cherché.  S'il 
contenait  encore  des  traces  de  camphène,  on  le  soumettrait  à  des 
sublimations  fractionnées  en  rejetant  les  premières  parties.  S'il 
contient  des  traces  de  corps  huileux,  ayant  des  points  d*ébullition 
supérieurs  au  point  d'ébullition  du  camphre  formé,  on  l'en  débar- 
rasse en  le  dissolvant  dans  l'acide  nitrique,  précipitant  par  l'eau 
et  sublimant  avec  la  chaux. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  bien  le  camphre;  il  donne  à  l'ana- 
lyse : 

I.  Matière.     Op-,4505      GO2  l«r,298l       H20  0«s4;J13. 
II.        »  0   ,4230        »     1   ,2195         »     0   ,4010. 

I.    •  II.     Calcul  pour  C*oHi«0: 

G  78.58  18,63  78,95 

H  i0,6i  10,61  10,52 

0  10,78  10,76  10,53. 

Il  en  possède  l'odeur  pénétrante,  l'aspect  et  les  propriétés  ;  il 
fond  à  172  degrés  (corrigé)  (les  auteurs  donnent  175  degrés  pour 
le  point  de  fusion  du  camphre  ordinaire)  ;  son  pouvoir  rotatoire 
est  [ot]D=— 13^,7.  Cette  rotation  est  en  sens  inverse  de  celle  du 
camphre  ordinaire  et  de  môme  sens  que  celle  du  camphre  de  ma- 
tricaire,  mais  d'une  intensité  moindre,  ce  qui  ne  doit  pas  nous 
surprendre,  l'oxydation  ayant  été  effectuée  dans  un  milieu  acide  ; 
or,  les  acides  sont  des  modificateurs  énergiques  du  pouvoir  rota- 
toire des  carbures  C*®H**.  Le  sens  de  cette  déviation  du  camphre 
de  synthèse  présente  un  certain  intérêt  en  effet  :  l'addition  de  HCl 
à  la  molécule  du  camphène  lévogyre  produit  un  chlorhydrate  dex- 
trogyre;  on  aurait  pu  penser  que  l'addition  de  0  à  cette  molécule 
produirait  un  changement  de  signe;  il  n'en  est  rien.  Ceci  nous 
indique  de  plus  que,  pour  obtenir  un  camphre  déviant  dans  le 
même  sens  que  celui  des  laurinées,  on  devra  partir  du  camphène 
dextrogyre  dérivé  de  l'essence  do  térébenthine  anglaise  de  même 
sens. 
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Il  se  forme,  en  outre,  dans  cette  oxydation  do  l'acide  acétique 
en  proportion  fort  notable  ;  je  Tai  caractérisé  par  les  méthodes 
ordinaires  et  par  l'analyse  de  l'acétate  d'argent  : 

RxpérieDee.  CalcoL 

Argent.   ...      ...  64,57  64,68 

On  obtient  également,  mais  en  très-petite  quantité,  un  acide 
huileux  plus  léger  que  l'eau  et  possédant  l'odeur  de  l'acide  buty- 
rique. Je  n'ai  pas  trouvé  d'acide  téréphtahque. 

Nous  avons  transformé  le  camphre  de  synthèse  en  acide  cam- 
phorique  par  le  procédé  ordinaire.  Nous  l'avons  purifié  en  le  chan- 
geanl  en  acide  anhydre,  puis  le  régénérant  par  l'action  d'un  alcali 
bouillant  et  le  précipitant  de  cette  solution  alcaline  par  Tacide  ni- 
trique. Après  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau,  il  a  fourni  à 
l'analyse  : 

Matière  :     0r,4535      CO^  0«',9965      H20  08',3307. 


Expérience  : 

Calcul  CioHi«0*: 

G         59,93 
H          8,10 
0         81,97 

60,00 

8,00 

32,00 

Son  pouvoir  rotatoireest  [a]D  =  —  6^5.  Le  point  de  fusion  de 
cet  acide  camphorique  de  synthèse  est  situé  à  197-198  degrés 
(corrigé),  qu'il  m'a  été  impossible  d'abaisser;  celui  de  l'acide 
camphorique  dérivé  du  camphre  des  laurinées  est  situé,  d'après 
mes  expériences,  à  187  degrés  (corrigé) ,  le  point  175  degrés 
donné  par  les  auteurs  me  parait  beaucoup  trop  bas. 

Ainsi  se  trouve  prouvée  expérimentalement,  en  passant  par  les 
camphènes,  la  transformation  de  l'essence  de  térébenthine  en 
camphre,  prévue  il  y  a  plus  de  quarante  ans  par  M.  Dumas. 

Nous  ferons  observer,  en  terminant,  que  le  jour  où  l'on  saura 
séparer  aisément  les  acides  camphoriques  droit,  gauche  et  inac- 
tif, il  sera  possible  d'établir  la  constitution  optique  des  camphènes 
inactifs.  L'examen  des  acides  camphoriques  qu'ils  engendreront 
montrera  si  parmi  les  camphènes  inactifs  que  nous  avons  anté- 
rieurement étudiés,  les  uns  sont  inactifs  proprement  dits  et  les' 
autres  racémiques. 


Digitized  by 


Google 


22        MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 


Nouveau  mode  de  préparatloB  de  l'acide  formiqae  très-eoaeentré 
an  moyen  de  l'aelde  oxalique  désliydraté  et  d'un  aleool  polj- 
atomique  proprement  dit|  par  M.  LORIN. 


(Laboratoire  de  l'École  Centrale.) 


1.  On  sait  que  Tacide  oxalique  ordinaire  donne,  avec  un 
alcool  polyatomique,  d'une  manière  continue  et  réççulière,  de 
l'acide  formique  à  56  %,  acide  dont  le  titre  peut  s'élever  à  77,5 
par  la  distillalion,  et  qui  peut  même  devenir  cristallisable  en  lui 
enlevant  son  excès  d'eau  par  l'acide  oxalique  déshydraté  (1). 

2.  Un  nouveau  mode  de  préparation  de  l'acide  formique  très- 
concentré  résulte  de  l'étude  de  l'action  réciproque  de  Tacide  oxa- 
lique déshydraté  et  d'un  alcool  polyatomique.  D'une  manière  gé- 
nérale, les  phénomènes  qui  se  produisent  pendant  cette  action 
ont  la  plus  grande  analogie  avec  ceux  que  donne  l'acide  ordinaire; 
l'acide  déshydraté  se  combine  à  l'alcool;  il  y  a  décomposition  ri- 
goureuse en  acide  formique  et  en  acide  carbonique;  dès  le  début, 
la  plus  grande  partie  de  l'acide  formique  reste  fixée  à  l'alcool,  la 
quantité  d'eau  éliminée  est  encore  proportionnelle  à  la  quantité 
d'acide  formique  restant  dans  la  cornue  ;  et  enfin  la  richesse  de 
l'acide  formique  ayant  atteint  rapidement  le  tij^re  moyen  90-92  en 
acide  formique  vrai,  la  saturation  de  l'alcool  polyatomique  est 
alors  complète,  en  sorte  qu'on  n'a  plus  une  monoformine,  comnie 
au  commencement  de  l'action  de  l'acide  oxalique  déshydraté,  ou 
après  un  certain  temps  avec  l'acide  oxalique  ordinaire  dans  l'ancien 
procédé,  mais  bien  une  formine  saturée,  qui  est  une  diformine  pour 
le  glycol,  une  triformine  pour  la  glycérine,  etc. 

3.  L'expérience  a  montré  que  la  continuité  de  l'opération  n*est 
pas  aussi  absolue  avec  l'acide  oxalique  déshydraté  qu'avec  l'acide 
ordinaire  ;  et  que  d'ailleurs,  après  un  certain  nombre  d'additions 
de  l'acide  la  décomposition  n'est  plus  normale  :  de  l'oxyde  de  car- 
bone et  de  l'eau  finissent  par  se  produire.  Sans  insister  autrement 
ici  sur  les  diverses  causes  qui  interviennent  dans  ces  phénomènes 
complexes,  les  résultats  obtenus  avec  335  grammes  de  glycérine 
sont  indiqués  dans  ce  tableau  : 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1866,  t.  i,  p.  7.  —  1870,  t.  ii,  p.  367. 
—  1873,  t.  II,  p.  241. 
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TITaE. 

ACIDE  AQCCUX. 

ACIDE  VRAI. 

ACIDE  OXALIQUE. 

16,9 

34 

5,65 

100 

58,3 

156 

91,0 

250 

76,0 

196 

149 

475 

83, S 

178 

148 

440 

88,8 

134 

119 

OVS 

89,2 

277 

247 

400 

91, A 

175 

ItO 

610 

81,5 

130 

106 

645 

88,2 

150 

132,3 

» 

84,3 

240 

202,2 

805 

87,2 

371 

323,5 

320 

88,9 

146 

130 

255 

91,0 

171 

155,6 

4i0 

87,3 

343 

299,5 

385 

87,3 

146 

127,5 

460 

«3,6 

40 

33,44 

90 

83,6 

65 

54,28 

100 

80,0 

25     . 

20 

60 

84,0 

86 

72,2 

228 

3063 

2576,17 

6218 

En  tenant  compte  des  pertes,  la  différence  est  faible  entre  le 
poids  de  l'acide  oxalique  représenté  par  Tacide  formique  produit, 
et  le  poids  de  l'acide  employé. 

4.  Voici  le  procédé  de  préparation  résultant  de  ces  premières 
recherches.  Dans  une  cornue  tubulée  un  peu  grande,  à  col  étiré, 
on  introduit  la  glycérine  blanche  qu'on  peul  concentrer  par  la 
chaleur,  avant  Taddition  de  l'acide  oxalique  déshydraté  et  en 
poudre.  On  chauffe  au  bain-marie.  La  décomposition,  comme 
avec  l'acide  oxalique  ordinaire,  a  Heu  vers  80°;  mais  elle  s'accé- 
lère beaucoup  plus  par  une  légère  élévation  de  température,  et  à 
87*  le  liquide  est  couvert  d'une  couche  huileuse  de  un  demi-cen- 
timètre d'épaisseur.  Lorsque  la  décomposition  s'est  ralentie,  ou 
ajoute  de  l'acide  oxalique,  et  ainsi  de  suite,  sans  qu'il  soit  néces- 
saire d'attendre  que  l'acide  formique  produit  soit  éliminé  ;  au  con- 
traire, il  est  préférable  de  faire  cette  élimination  au  bain-marie,  ou 
du  moins  en  ne  dépassant  guère  lOO*.  On  peut  éviter  l'épuise- 
ment par  l'addition,  de  temps  à  autre,  d'une  petite  portion  de  gly- 
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cérine  ou  de  sa  monoformine  brute,  laquelle  pourrait  être  em- 
ployée d'ailleurs  à  la  place  de  cet  alcool.  Eafin,  la  distillation  de 
l'acide  formique  obtenu,  limpide  et  très-fumant,  permet  de  le 
purifier  complètement  et  d'élever  son  titre  de  4  à  5  %  P^ur  le 
premier  tiers  qui  passe.  Dans  une  opération,  Tacide  s'est  montré 
pur  de  produits  allyliques  et  a  titré  94  en  acide  vrai.  Indépendam- 
ment de  toute  autre  considération,  ce  résultat  dispense  d'exagérer 
la  déshydratation  de  l'acide  oxalique  faite  avec  l'ètuve  de  M.  Wies- 
negg. 

5.  Diverses  remarques  se  sont  présentées  avec  les  autres 
alcools  polyatomiques  ;  elles  trouveront  leur  place  dans  l'étude 
des  formines,  des  oxalines  et  de  l'action  hydratante  de  l'acide 
formique.  Qu'il  me  soit  permis  dC  appeler  F  attention  sur  la  pré^ 
caution  avec  laquelle  il  faut  manier  F  acide  oxalique  en  unes 
aiguilles. 

AetloB  du  chlore  sur  Féthep  IsobntjUodhydrlqaei 
par  M.  PRUNIER. 

La  substitution  du  chlore  dans  ce  composé  parait  fournir  la 
série  complète  des  corps  chlorés  depuis  C^H^Cl  jusqu'à  C^H*C1«, 
C^H^Gl^  et  sans  doute  encore  au  delà. 

On  fait  passer  le  courant  gazeux  dans  l'éther  refroidi,  il  se 
forme  d'abord  C^H^Gl  et  de  l'iode  est  mis  en  liberté.  En  ména- 
geant l'aiTivée  du  chlore  sec,  on  évite  réchauffement  ;  il  se  forme 
du  chlorure  d'iode  et  la  chloruration  commence. 

Il  est  bon,  aRn  d'éviter  les  pertes  en  éther  isobutylchlorhy- 
drique,  d'opérer  dans  un  appareil  à  reflux. 

En  continuant  le  dégagement  de  chlore,  on  voit  bientôt  sortir 
à  l'extrémité  de  l'appareil  des  fumées  abondantes  :  c'est  l'indice 
du  départ  de  l'hydrogène  sous  forme  d'hydracide,  et  le  chlore  le 
remplace  dans  le  composé  butylique. 

Le  réaction  se  passe  vers  80".  En  continuant  l'action  du 
chlore  on  arrive  à  former  du  trichlorure  d'iode  solide  qui  marque 
la  fin  de  l'opération . 

La  liqueur,  du  reste,  s'est  décolorée.  On  décante,  on  lave  au 
bisulfite  de  soude  et  au  carbonate  de  soude,  enfin  on  dessèche 
sur  le  chlorure  de  calcium. 

On  obtient  de  la  sorte  un  mélange  presque  incolore  contenant 
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les  divers  degrés  de  substitution  chlorée  retenant  des  traces 
d'iode. 

La  première  distillation  fournit  environ  un  tiers  du  produit 
avant  160,  un  tiers  entre  160>  et  190^  et  un  tiers  au-dessus 
del90*. 

Les  corps  à  point  d*ébullition  élevé  se  décomposent,  et  cette 
décomposition  commence  dès  170*,  où  Ton  commence  à  observer 
un  dégagement  de  gaz. 

Pour  éWter  cette  décomposition,  on  a  eu  soin,  dans  la  suite 
des  distillations,  d'opérer  dans  le  vide  à  partir  de  140*  ;  c'est  sous 
one  pression  de  4  à  5  centimètres  de  mercure  que  la  seconde, 
puis  la  troisième  série  de  distillations  ont  été  effectuées. 

Ces  fractionnements  successifs  ont  permis  de  constater  plu- 
sieurs points  fixes  plus  ou  moints  nets. 

Le  premier  est  à    72'»  environ  (sous  la  pression  de  5  cent.). 

—  second     vers     95'      —  — 

—  troisième  —    115**      —  — 

—  quatrième  —    130»      —  — 

—  cinquième  (le  plus  net)  146**-148'»  — 

n  y  en  a  encore  d'autres,  mais  moins  nets,  et  la  distillation 
dans  le  vide  continue  jusque  vers  240*. 

A  ce  moment,  il  ne  reste  dans  le  résidu  que  des  corps  solides, 
noircis  par  du  charbon,  mais  où  Ton  a  pu  constater  cependant  un 
composé  blanc,  d'apparence  cristalline,  qu'on  n'a  pas  pu  encore 
isoler  et  qui  doit  être  un  terme  fort  avancé  de  la  substitution 
chlorée.  En  solution  dans  l'alcool,  il  se  détruit  en  présence  de 
l'air  en  se  résiniâant. 

Les  densités  varient  et  s'élèvent  en  même  temps  que  le  point 
d'ébullition. 

C'est  ainsi  que  pour  le  corps  bouillant  vers  145»  (ou  72**  dans 
le  vide),  elle  est  de  1,26  à  +18^ 

Celui  qui  passe  dans  le  vide  à  115*»  a  pour  densité  1,5;  celui 
qui  passe  de  146<»-148*,  1,67.  Le  corps  qui  passe  vers  160»  a  pour 
densité  1,8  et  les  composés  supérieurs  atteignent  2  et  au  delà. 

L'étude  de  ces  corps  nombreux  et  difficiles  à  séparer  est  loin 
d'être  terminée,  elle  se  poursuit  actuellement,  ainsi  que  celle  des 
dérivés  principaux. 

Toutefois  on  peut  dès  à  présent  donner  quelques  chiffres  des- 
tinés à  fixer  le  degré  de  substitution. 
Le  corps  bouillant  â  point  fixe  de  146''-148«  sous  la  pression  de 
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45  à  50  millimètres  de  mercure  a  été  analysé  et  le  chlore  dosé. 

0«f'427  de  matière  ont  fourni  : 

Acide  carbonique  0,268  et  eau  0,056 

Ce  qui  donne  en  centièmes        C=17,0 

H=  2,9 
(et  par  différence).      Cl =81,1 

L'hydrogène  est  évidemment  trop  fort  en  raison  de  la  grande 
quantité  de  chlore. 
Les  dosages  de  chlore  fournissent  comme  moyenne  82,28  Yo- 
Or  le  corps  C®H*G1®  donne  par  le  calcul  : 

G  =  18,1 
H=    1,5 

Cl  =  81,4 

Ce  serait  donc  le  corps  C^H*C1^  mélangé  d'une  trace  de  com- 
posé chloré  supérieur. 

Ainsi,  dès  cette  température,  on  a  6  équivalents  de  chlore  fixés 
sur  la  molécule  butylique,  et  il  reste  environ  un  sixième  du  pro- 
duit total  passant  au-dessus  et  représentant  les  composés  chlorés 
de  substitution  supérieure.  On  s'est  surtout  occupé  jusqu'ici  des 
corps  bouillant  depuis  70*»  jusqu'à  150°  sous  la  pression  de  4  à 
5  centimètres  de  mercure. 

Ces  composés  sont  susceptibles  de  fournir  des  dérivés  nom- 
breux, parmi  lesquels  les  produits  d'oxydation  ont  été  cherchés 
d'abord. 

Par  l'action  de  l'eau  en  excès  dans  des  tubes  scellés,  à  une 
température  voisine  de  170°,  on  les  voit  se  dissoudre  presque 
tous,  au  moins  en  grande  partie.  Le  chlore  passe  à  l'état  d'acide 
chlorhydrique. 

L'étude  de  ces  produits  d'oxydation,  les  uns  liquides,  les  autres 
sohdes,  n'est  pas  encore  suffisamment  avancée  pour  qu'il  soit 
intéressant  d'en  parler  dès  à  présent,  mais  je  me  propose,  s'il  y  a 
lieu,  d'y  revenir  dans  une  note  ultérieure. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Berlhelot,  où 
elles  sont  continuées  en  ce  moment. 
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S«p  une  BooTelle  propriété  de  la  gljeérlae  i 
par  M.  R.  GODEFFROT  (1). 

L'auteur  a  reconnu  que  la  glycérine  pure,  chauffée  à  150,  brûle 
tranquillement  avec  une  flamme  bleue,  peu  éclairante,  sans  ré- 
pandre la  moindre  odeur  et  sans  laisser  de  résidu.  Celte  glycé- 
rine avait  pour  densité  1,2609. 

La  glycérine  un  peu  moins  dense  peut  également  brûler,  par 
Tintermédiaire  d'une  mèche,  également  sans  répandre  d'odeur. 

Sur  le  point  d'ébnUltlon  de  U  glyeérlnei  par  RM.  A.  OPPE.lilUBH 
et  R.  SALZR4rVIK  (â). 

Les  données  relatives  à  ce  sujet  sont  peu  concordantes.  Cer- 
tains traités  de  chimie  disent  que  la  glycérine  chauffée  brusque- 
ment passe  presque  entièrement  à  275-280o  (3);  d'après  d'autres  (4) 
une  petite  portion  seulement  distille  inaltérée.  M.  Mendeleeff, 
dans  un  article  sur  la  dilatation  des  liquides  homologues,  publié 
en  1860,  annonce  que  la  glycérine  bout  d'une  manière  constante 
a  290*»  (corrigé),  pression  de  759""7. 

Les  auteurs  ont  fait  de  nouvelles  déterminations  avec  de  la  gly- 
cérine cristallisée.  Le  point  d'ébullition  observé  et  corrigé  a  été 
289*67  et  290°17  ;  la  glycérine  distillée  était  restée  incolore  et  ino- 
dore. Soumise  à  une  nouvelle  distillation,  elle  passa  à290H  (cor- 
rigé), pression  de  756'""55.  Cette  donnée  s'accorde  avec  Tindica- 
lion  de  M.  Mendeleeff  aussi  complètement  qu'on  peut  le  désirer 

(i)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  vu,  p.  1566. 

(2)  Deatsche  cbemiscbe  Gesellscbaftj  t.  vu,  p.  1622. 

(3)  Kekulé,  t.  ii,  p.  125  ;  Cbimie  organique  de  M.  Berthelot,  t.  ii,  p.  19; 
Traité  de  cbimie  médicale  y  de  M.  Wurtz,  t.  ii,  p.  337  ;  et  Dictionnaire  de 
cbimie  de  M.  Wurtz,  t.  ii,  p.  1590. 

14)  Slrecker.  — -  Dictionnaire  de  M,  Walls. 
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pour  une  température  aussi  élevée.  Le  résidu  était  très-raible.  La 
glycérine  distillée  ne  se  congelait  pas  spontanément  dans  un  mé- 
lange réfrigérant. 


Sur  le  nItrétIiMie;  par  M.  A.  GEUTUER  (1). 

Les  recherches  de  l'auteur,  entreprises  dans  le  but  de  déter- 
miner si  le  nitréthane  ne  représenterait  pas  du  nitrosalcool,  ont 
montré  notamment  que  Tacide  phosphoreux  aqueux  décompose  ce 
corps  en  acide  acétique  et  ammoniaque.  Il  doit  donc  renfermer  le 
groupe  AzO*  dans  le  groupement  acétyle,  au  même  titre  que  l'a- 
cide éthylnitrolique  qui,  d'après  M.  V.  Meyer,  donne  de  l'acide 
acétique  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium.  Comme  de  plus 
le  nitréthiane  ne  renferme  pas  d'hydroxyle,  car  il  n'est  pa^  attaqué 
par  PCI',  il  faut  l'envisager  comme  renfermant  : 

GH3.C0-Âz^^' 

c'est-à-dire  commode  l'acétamîde,  plus  de  l'oxygène  fixé  à  l'azote 
devenu  pentatomique. 

Le  nitrométhane  serait  de  môme  de  Voxyde  de  formiamide^  et 
sa  transformation  en  oxyde  de  carbone  et  hydroxylamine  s'expli- 
querait facilement  par  l'équation  : 

CH0.Az|5^  =  C0+Az|^y 

Quant  à  la  formation  de  l'éthylamine  par  réduction  du  nitré- 
thane, l'auteur  l'envisage  comme  se  faisant  en  deux  phases  : 
production  d'acétamide,  puis  réduction  de  celle-ci  à  l'état  d'éthyl- 
amine.  L'auteur  a  entrepris  des  expériences  pour  démontrer  ce 
fait,  ainsi  que  pour  passer  de  l'acétamide  au  nitréthane. 

Enfin,  l'auteur  représente  l'acide  éthylnitrolique  par  la  for- 
mule : 

v   /H 
GH3.GO-A7.  =  0 

\Az'"0 

en  admettant  que  l'un  des  azotes  est  pentatomique  et  l'autre  tria- 
tomique. 


(1)  Deutsche  chemische  Gesellschan,  l.vii,-  p.  16S0. 
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S«r  la  eoMtltatlmi  dea  pseadealtreU  $  par  MM.  V.  MEYER 
et  J.  UICMER  (1). 

Dans  leurs  notes  antérieures,  les  auteurs  ont  envisagé  le  pro* 
pylpseudonitrol  comme  renfermant  à  la  fois  les  groupes  nitrosyle 

«nitryle    g}b>C<^^g,. 

Ils  ont  cherché  à  fournir  des  preuves  expérimentales  à  l'appui  de 
cette  interprétation.  Les  recherches  de  M.  Baeyer  et  de  MM.  Baeyer 
etCaro  ont  fait  connaître  quelques  composés  renfermant  ungroupe 
AzO^  uni  au  carbone  (acide  nitrosomalonique,  nitrosophénol,  etc.), 
composés  qui  fournissent  les  dérivés  amidés  ou  nitrés  corres- 
pondants lorsqu'on  les  réduit  ou  qu'on  les  oxyde.  En  consé- 
quence» les  auteurs  ont  étudié  la  réduction  et  l'oxydation  du  pro- 
pylpseudonitrol. 

Le  propylpseudonitrol,  que  les  auteurs  ont  dû  préparer  en 
grande  quantité,  a  été  obtenu  en  cristaux  volumineux,  vitreux  et 
tout  à  fait  incolores.  Leur  forme  a  été  déterminée  par  M.  Bode- 
wig  :  système  clinorhombique  ;  rapport  des  axes  =  1,2911  :  1  : 
0,6772  ;  angle  du  prisme  =^  61*»52'  ;  faces  m,  jo,  b  Vi;  cristaux 
souvent  maclés  suivant  p  ;  angles  m  :  m  (en  avant)  Sâ'Sô';  m  : 
Jit  V.  =   116*>51'  ;  A  V*  A  V«  =  111<»46'. 

Action  de  H  naissant,  —  L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  n'agis- 
sent pas  sur  le  propylpseudonitrol  à  une  douce  chaleur.  Comme 
il  n*est  pas  possible  d'opérer  à  une  haute  température,  ce  corps 
se  décomposant  peu  au  delà  de  son  point  de  fusion  (76°),  il  a  fall^ 
recourir  à  Faction  de  l'amalgame  de  sodium  sur  la  solution  alcoo- 
lique du  pseudonitrol.  La  solution  bleue  de  ce  corps  est  rapide- 
ment décolorée  à  une  très-douce  chaleur,  il  se  sépare  des  flocons 
cristallins  A'azotite  de  sodium  ;  quant  à  la  liqueur  alcoolique,  elle 
n'a  pas  donné  de  produits  organiques  définis. 

Oxydation  du  propylpseudonitrol, — On  aiTose  deux  parties  de 
pseudonitrol  sec  et  pulvérisé  avec  16  p.  d'acide  acétique  cristal- 
lisable,  puis  Ton  ajoute  peu  à  peu,  en  chauffant  doucement, 
4  p.  Vî  d'acide  chroraique  cristallisé.  Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas 
atteindre  la  température  de  76**  ;  dans  ce  cas,  il  ne  se  produit 
aucun  dégagement  de  gaz.  La  réaction  terminée,  on  verse  le  pro- 
duit dans  de  l'eau  et  on  neutralise  l'acide  acétique  par  de  la  po- 

(1}  Dcaiscbe  chemiscbe  GescUsobafi,  i.  vu,  p.  16  3. 
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tasse  étendue,  puis  l'on  agite  la  solution  aqueuse  avec  de  Téther 
ou  bien  on  la  distille.  Le  produit  formé  distille  avec  les  premières 
portions  de  Feau  et  se  concrète  dans  le  récipient  en  une  masse 
cristalline  blanche,  translucide,  ressemblant  au  camphre;  la  par- 
tie aqueuse  en  lient  un  peu  en  dissolution  et  elle  l'abandonne  par 
une  nouvelle  distillation.  Il  est  intéressant  xle  remarquer  que  le 
même  produit  se  forme,  quoique  en  très-petite  quantité,  lorsqu'on 
chauffe  doucement  le  propylpseudonitrol  ;  mais  la  majeure  partie 
de  celui-ci  se  décompose  en  émettant  des  torrents  de  vapeurs 
nitreuses. 

Dinitropropane  C3H®(AzO*)*.  —  C'est  le  produit  de  la  réaction 
précédente,  qui  le  fournit  immédiatement  pur.  Il  forme  des  cris- 
taux translucides,  se  sublimant  très-facilement  à  basse  tempéra- 
ture, à  la  manière  du  camphre  ;  comme  ce  dernier  aussi,  les  cristaux 
sont  très-adhérents  et  présentent  une  grande  résistance  à  la  pul- 
vérisation. Il  est  très-soluble  dans  l'alcool,  Té ther,  l'acide  acéti- 
que, très-peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  les  alcalis.  Il  fond 
à  53»  et  distille  sans  décomposition  à  185^5  (corrigé  :  température 
observée,  181**5);  il  faut  seulement  éviter  de  surchauffer  la  va- 
peur, car  il  se  forme  dans  ce  cas  un  peu  de  vapeurs  nitreuses. 
La  densité  de  vapeur  a  pu  être  déterminée  :  elle  a  donné  le  nom- 
bre 4,44;  la  formule  C3H<^(AzO*)*  exige  4,64.  La  formation  de  ce 
composé  justifie  l'opinion  des  auteurs  que  le  pseudonitrol  est  un. 
composé  nitroso-nitré  ;  le  groupe  AzO  passe  par  l'oxydation  à 
l'état  de  AzO*.  L'absence  de  propriétés  acides  tient  à  ce  qu'il  n'y 
a  pas  d'hydrogène  associé  aux  groupes  AzO*.  La  même  chose  a 
lieu  pour  le  pseudonitropropane  brome  GH»-CBrAzO*-CH*,  tan- 
dis que  le  pseudonitropane  lui-même  est  acide. 

Sur  la  présence  de  l*alecM»l  allylique  parmi  les  produits  de  la 
distillation  sèche  dn  bois;  par  M.  B.  AR03ÎHE1M  (1). 

L'auteur  signale  la  présence  de  l'alcool  allylique  parmi  les  pro- 
duits de  la  distillation  sèche  du  bois  ;  il  est  parvenu  a  isoler  cet 
alcool  des  fractions  supérieures  de  l'esprit  de  bois  brut,  et  à  le 
caractériser  par  son  point  d'ébullition  (96-97°),  par  les  propriétés 
de  son  bibromure,  de  son  iodure  et  de  la  combinaison  mercurique 
de  ce  dernier. 

(1)  Deutsche  chcmiscbeGeselIscbaft,  t.  vu,  p.  1881. 
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Hmr  l'esaeaee  de  0e»ea-OMitra  et  mr  le  ejrBème  9 
par  MM.  A.    FAUST  et  J.  MOMBTER  (1). 

L'essence  de  semen-contra  est  formée  principalement  par  une 
portion  oxygénée  distillant  à  174-175®,  à  laquelle  Vœlkel  a  assi- 
gné la  formule  G**H*oO,  tandis  que  Kraut  la  regarde  comme  un 
mélange  de  C*®H*«0  et  d'un  carbure  C*oH*«.  Les  auteurs  ont 
soumis  cette  essence  à  une  nouvelle  étude.  La  portion  distillant 
à  173-17i<»  est  un  liquide  limpide  jaunâtre,  d'une  densité  égale  à 
0,913  à  20*.  Elle  a  donné  75,5  Vo  ^^  carbone  et  11,7  d'hydrogène 
(Vœlkel  avait  trouvé  C=79,8  et  H=H,3,  et  Kraut  C=78,6  à  80,15 
etH=rll,li  à  11,99.  Les  auteurs  ne  tirent  pas  de  conclusion  de 
leur  analyse. 

Le  cynène,  que  Vœlkel  a  obtenu  par  l'action  de  P*0*  sur  l'huile 
précédenle^  et  auquel  il  a  assigné  la  formule  C**H*^,  renferme, 
d'après  Kraut  et  Wahlforss,  C*<>H*^;  Grgebe  l'a  obtenu  depuis  par 
l'action  de  P«S»  {voir  t.  XVIII,  p.  406)  et  a  constaté  que  la  fu- 
sion de  son  dérivé  sulfoconjugué  avec  la  potasse  conduit  au  phé- 
nol du  cymène  et  non  à  celui  du  cynène.  Les  auteurs  ont  préparé 
le  cynène  d'après  la  méthode  de  Grœbe  ;  il  bouillait  à  174-176»  ; 
traité  par  Tacide  nitrique  étendu,  il  a  donné  de  l'acide  parato- 
luique  fusible  à  178^,  et  qui  a  été  caractérisé  par  son  sel  de  cal- 
cium. L'analyse  de  ce  cynène  a  conduit  à  la  composition  du  cymène 
C*®H**.  L'analyse  du  sel  bary tique  de  l'acide  sulfoconjugué  a 
conduit  de  même  à  la  formule  (C*0H*3SO3)*Ba+3H«O.  D'après 
ces  faits,  le  cynène  n'est  autre  chose  que  du  cymène. 

Reeherelies  sur  l'esprit  de  bols;  par  MM.  M.  GRODSKI 
et  G.   KR/EHER  (2}. 

Les  principes  essentiels  de  l'esprit  de  bois  sont  l'acétone, 
l'acétate  de  méthyle  et  l'alcool  méthylique.  Les  deux  premiers 
sont  en  quantités  très-variables,  car  leur  production  est  se- 
condaire et  varie  avec  les  conditions  de  la  température  à  la- 
quelle a  eu  lieu  la  distillation  du  bois.  L'esprit  de  bois  brut  con- 
tient en  outre  des  produits  de  condensation  et  -de  décomposition 

(!)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschaft^  t.  vu,  p.i427. 
(2)  Deatscbe  chemiscbe  GesellschaH^X.  vn,  p.  1492. 
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de  Tacétone,  notamment  de  Toxyde  de  mésityle  et  de  la  phorone. 

Un  autre  produit  constant  de  Tesprit  de  bois,  qui  jusqu'à  pré- 
sent avait  échappé  aux  recherches,  est  l'alcool  allylique  (1). 

25,000  kilogr.  d'esprit  de  bois  rectitifté,  marquant  94-95o,  ont 
fourni  50  kilogr.  environ  de  portions  bouillant  de  80  à  100*  et 
renfermant  certainement  la  moitié  d'alcool  allylique.  D'après  les 
indications  fournies  par  M.  Krell,  l'esprit  brut  renfermerait  envi- 
ron 0,2  o/o  d'alcool  allylique.  Cete  faible  proportion  explique  com- 
ment ce  principe  a  échappé  jusqu'ici  aux  recherches  des  chimistes. 

Les  auteurs  ont  soumis  à  un  travail  de  vérilication  la  méthode 
proposée  par  M.  Krell  (t.  XXI,  p.  90)  pour  doser  l'alcool  méthy- 
lique  dans  l'esprit  de  bois  brut.  Le  nombre  constant  7,19  indiqué 
par  M.  Krell  s'éloigne  Jrop  du  chiffre  théorique  7,8  (quantité 
d'iodure  de  méthyle  fournie  par  5  p.  d'alcool  méthylique  pur). 
Ils  ont  cherché  d'abord  quelle  influence  pouvait  avoir  sur  ce  do- 
sage la  présence  de  l'acétone  et  de  l'acétate  de  méthyle  et  ont 
étudié  l'action  de  l'iodure  de  phosphore  sur  ces  corps  et  sur 
l'alcool  méthylique  purs. 

L'alcool  méthylique  pur  a  été  obtenu  par  la  saponification  du 
benzoate  et  de  l'oxalate  de  méthyle.  Traités  d'après  la  méthode  de 
M.  Krell,  5~  de  cet  alcool  méthylique  ont  fourni  7<*2  d'iodure  de 
méthyle  (au  lieu  de  7,8);  le  même  volume  d'alcool  étendu  de 
son  volume  d'eau  a  donné  3*^6  d'iodure  de  méthyle  (au  lieu 
de  3,9)  ;  étendu  de  son  volume  d'acétone,  il  en  a  donné  3^  ; 
l'acétone  n'en  fournit  pas  et  l'acétate  de  méthylène  en  fournit  3^6. 
Ce§  résultats  montrent  que  la  quantité  d'iodure  de  méthyle  formé 
est  inférieure  à  la  quantité  théorique  et  que  l'acétate  de  méthyle 
en  donne  une  quantité  correspondant  à  sa  teneur  en  alcool  méthy- 
lique. Si  le  rendement  est  plus  fort  avec  l'alcool  méthylique 
mélangé  d'acétone,  cela  paraît  tenir  à  ce  que  l'iodure  de  méthyle 
entraîne  et  retient  un  peu  de  cette  dernière. 

Deux  causes  peuvent  être  attribuées  à  la  diminution  dans  le 
rendement  en  iodure  de  méthyle:  la  première  c'est  la  non-conden- 
sation des  vapeurs  d'iodure  qui  remplissent  le  tube  ;  la  seconde 
c'est  la  formation,  en  petite  quantité,  d'une  combinaison  phospho- 
méthylique.  La  première  cause  doit  être  diminuée  autant  que 
possible  en  diminuant  la  capacité  de  l'appareil.  Les  auteurs  ont 
cherché  à  éliminer  la  seconde  cause  d'erreur  en  transformant 

(1)  Voir  à  ce  sujet  la  noie  de  M.  Aronhein,  l.  xxrv,  p.  80. 
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i'alcool  methylique  en  iodure  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique, 
mais  le  résultat  n'a  pas  été  meilleur,  il  y  a  eu  au  contraire  un 
déficit  plus  fort. 

Swl-MMMe  dPMCMUTpnMi  pv  MM.  A,  FAUST  et  J.  flOHBTmill). 

Dans  une  précédente  note  (voir  t.  XXII,  p.  85)  les  auteurs 
s'étaient  occupés  des  portions  distillant  de  1720  à  175**;  ils  ont 
examiné  depuis  celles  qui  distillent  de  150®  à  loi*»  et  de  216^  à 
2i8o.  La  première  est  un  terpène  C<oH*6;  la  seconde  est  oxygénée 
et  répond  ass^  exactement  à  la  formule  C*oH*«0  (2);  elle  ne  se 
dissout  pas  dans  la  potasse  et  ne  doit  pas,  en  conséquence,  con- 
stituer l'oxycymène  C*oH**0  qui,  en  raison  de  son  caractère  phé- 
nolique,  devrait  se  dissoudre  dans  les  alcalis. 

L'essence  à^eucalyptus  globulosus  renferme  donc  d'après  les 
auteurs  : 

Un  terpène  bouillant  à  150-151**. 

Un  second  terpène  bouillant  vers  172-175". 

Du  cymène. 

Une  portion  oxygénée,  sans  doute  C*^H*^0. 

Swr  use  novirelle  dlBltrob«MsUie,  rorthodlMltrobeaxlae  i 
par  MH.  A.  RINHîE  eC  Th.  SUNCKS  (3). 

Les  auteurs  ont  fait  connaître  récemment  la  para-dinitrobenzinp 
qui  se  forme  en  petite  quantité  et  indépendemment  de  la  dinitro- 
benzine  ordinaire  (meta)  dans  l'action  d'un  mélange  d'acide  sul- 
iurique  et  d'acide  nitrique  sur  la  benzine.  Or  cette  même  réac- 
tion fournit  aussi  de  petites  quantités  d'orlhodinitrobenzine . 
Mélangée  de  paradinitrobenzine,  cette  dernière  constitue  les 
croûtes  qui  se  déposent  dans  les  eaux-mères  de  la  métadinitro- 
benzine  (voy.  ce  Recueil,  t.  XXIII,  p.  29);  lorsqu'on  fait  cris- 
talliser celles-ci  dans  l'alcool,  afin  d'isoler  le  dérivé  para,  les 
eaux-mères  fournissent  des  cristaux  qui  fondent  d'abord  entre 
57  et  60*,  mais  dont  le  point  de  fusion,  après  quelques  nouvelles 
cristallisations  dans  l'alcool,  s'élève  à  100-105''.  Le  produit  ainsi 

(I)  Deutsche  cbemiscbe  GeselJschafty  t.  vu,  p.  1429. 
^)  D'après  M.  Cloêz,  ce  serait  la  portion  passant  à  175*  qui  présente  cette 
composition. 

3^  Deutsche  chemische  Geseïlschatt,  t.  vit,  p.  1372. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XXIV,    1875.  —  soc.  CHIM.  ,1 
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obtenu  n*est  pas  encore  un  corps  homogène,  et  de  nouvelles 
cristallisations  dans  Talcool  ou  dans  Teau  bouillante  sont  impuis- 
santes pour  opérer  une  séparation  ;  il  est  nécessaire  de  faire 
cristalliser  la  substance  à  plusieurs  reprises  dans  l'acide  acétique 
(étendu  à  25  centièmes)  bouillant,  pour  amener  lâ  nouvelle  dini- 
trobenzine  à  l'état  de  pureté. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  opaques  composées  de  petits  cris- 
taux groupés  en  barbes  de  plume  ou  en  éventails  ;  ses  solutions 
dans  l'alcool, la  benzine  ou  le  chloroforme  la  laissent  déposer  en 
cristaux  tabulaires,  bien  formés.  L*eau  bouillante  k  dissout  en 
petite  proportion  ;  dans  les  solvants  ordinaires  elle  eët  moins 
soluble  que  la  métadinitrobenzine,  et  plus  soluble  qUe  le  dérivé 
para.  Elle  fond  à  111-118**  et  se  sublime  à  une  température  plus 
élevée  en  belles  lamelles  groupées  en  feuilles  de  fougêi*es. 

Cette  nouvelle  dinitrobenzine  appartient  à  la  série  ortho^  car 
rétain  et  l'acide  chlorhydrique  la  convertissent  en  ortbopbé^ 
nylène-diamine,  possédant  toutes  les  propriétés  de  la  base  de 
Griess.  La  réduction  par  Thydrogène  sulfuré  et  Tammoniaque  en 
solution  alcoolique  est  moins  nette  ;  une  faible  proportioh  seule- 
ment de  la  dinitrobenzine  se  transforme  en  nitraniline  ;  la  ma- 
jeure partie  fournit  un  composé  sulfuré  cristallisable  non  encore 
étudié.  La  nitraniline  obtenue  fond  à  li^  et  les  auteurs  m  sont 
assurés  que  la  nitraniline  préparée  par  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  la  bromonitrobenzine  fusible  à  88®  (t.  XVII,  p.  355)  fond 
également  à  71^  et  non  à  66®,  lorsqu'elle  est  tout  à  hit  pure. 

CombiBaifMtns  de  la  dUonuldélijde  aTee  les  bydrticarbHre* 
aromatlqaesi  par  M.   B.  HEPP  (1). 

Monoobloraldéhyde  et  benzine.  — L'auteur  a  montré  (t*  XXJ, 
p.  501)  que  la  combinaison  CH*C1.CH  (G«H»)«  donne  par  Taction 
de  la  chaleur  du  stilbène,  et  non  le  diphényléthylène.  La  traus- 
position  moléculaire  est  sans  doute  due  à  Taction  de  la  chaleur  ; 
en  effet  si  on  soumet  le  diphénylchloréthane  à  l'action  de  la  po«> 
tasse  alooohque,  on  lui  enlève  de  même  HCl  et  Ton  donne  nais- 
sance au  diphényléthylène  Cil*  =  G(G<îH^)*.  Ge  carbure  est  une 
huile  très-réfringente,  ne  se  solidifiant  pas  dans  un  mélange  ré- 
frigérant et  bouillant  à  277^  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans 

[i)  Deutsche  ohemische  Gesenacb&ft,  t.  vu,  p,  1409. 
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l'élher.Les  agents  oxydants  (acide  chromique)  le  transforment  en 
benzophénone. 

CH2  =  C<geH5+20a===œ<gH5H-H«0-hC02 

L'acide  azotique  donne  un  dérivé  nitré,  qui  n*a  pas  été  étudié. 
L  acide  sulfurique  le  dissout  en  donnant  un  acide  sulfoconjugué. 
Dirigé  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  il  donne  un  charbon 
brillant  et  un  liquide  présentant  à  la  fois  Todeur  de  la  benzine  et 
du  diphényle,  mais  il  ne  se  forme  pas  de  stilbène.  Le  diphényl- 
éthylène  absorbe  le  brome,  mais  on  n'a  pu  isoler  le  produit  d'ad- 
dition, car  celui-ci  dégage  bientôt  des  torrents  d'acide  brom- 
hydrique  et  il  se  produit  du  diphénylbrométhylène. 

CH*Br.GBr(C6H5)3=CttBr=G(G6HS)2HBr. 

Le  diphénylbrométhylène  forme  des  prismes  volumineux,  fu- 
sibles à  50^  et  distillant  au-dessus  de  SOO*,peu  solubles  dans  l*al- 
cool  froid,  solubles  dans  Téther,  l'acétone,  le  sulfure  de  carbone, 
n  ne  se  combine  pas  au  brome  et  n*est  que  difttcilement  attaqué 
par  Tacide  chromique. 

Le  diphényléthylène  n*est  pas  attaqué  par  l'iode,  mais  fhcîle* 
ment  par  le  chlore  en  donnant  principalement  le  diphétiyldichlor- 
élhylène  déjà  décrit  par  M.  Baeyer.  Le  diphényléthylène  peut  fixer 
de  l'hydrogène.  Si  on  le  chauffe  à  180*  avec  IH  et  du  phosphore 
rouge,  on  obtient  un  produit  qui  n'absorbe  plus  le  brome  et  qUi 
constitue  sans  doute  du  diphényléthane. 

Le  diphényléthylène  est  accompagné  dans  Sa  préparatiorl  d'Urt 
carbure  solide  à  point  d'ébullition  élevé,  de  même  composition  et 
qui  constitue  sans  doute  un  polymère*  Ce  carbone  cristallise  dans 
Téther  en  lamelles  brillantes,  ftisibles  à  i90«,  peu  soluble  dans 
ralcool. 

Cbloi^àldéhydeettolaène, — Cette  combinaison  donne  le  dimé* 
Ihylstilbène  (t.  XXI,  p.  513),  dans  les  condition»  où  la  combinai- 
son benzinique  donne  le  stibène  ;  le  dicrésyléthylène  (1)  s'obtient 
comme  le  diphényléthylène. 

(1)  L'auteur  donne  à  ce  corps  le  nom  de  ditolyléthylcne  désignant  comme 
on  a  l'habitude  de  le  faire  en  Allemagne  le  reste  du  toluène  C6H*.CH*  pal» 
le  mût  tolyle.  C'est  à  notre  aWs  une  nomenclature  vicieuse,  puisque  le  terme 
tolyle  est  employé  depuis  longtemps  pour  désigner  le  radical  de  Talcool  lo- 

lyliqae  G^H^  |  qijsOH,  au  même  titre  que  benzyle  représente  le  radical  de 

Valcool  benzylique.  Le  mot  crésyle^  au  contraire,  est  dérivé  du  mot  cré" 
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Le  ditolyle-  ou  dicrésylétbylène  est  une  huile  dense,  très-ré- 
fringente, bouillant  à 304-305*».  Il  absorbe  une  molécule  de  brome, 
mais  le  produit  d'addition  perd  aussitôt  HBr  et  Ton  obtient  le 
dicrésylbrométhylène  qui  se  solidifie  beaucoup  plus  difficilement 
que  le  composé  phénylique.  Traité  par  un  mélange  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  bichromate,  le  dicrésylétbylène  donne  la  rfic/iés;^7aceto«r 
CO  (C«H'^.CH3)«,  récemment  décrite  par  MM.  Fischer  et  Weiler 
(t.  XXm.  p.  361  et  367). 

Chloraldéhyde  et  éthylbenzine. — Cette  combinaison  conduit  au 
diéthylstilbèDe  (48  grammes  d'éther  bichloré  et  70  grammes  d'é- 
thylbenzine  ont  donné  12  gr.  5  de  diéthylstilbène).  Ce  composé 

HG-C6H4.G2H5 

HC-C6H*.G2H5 
forme  des  lamelles  nacrées  incolores  et  inodores,  peu  solubles 
dans  l'alcool  froid,  assez  solubles  à  Tébullition,  solubles  dans  Téther 
et  dans  le  sulfure  de  carbone.  11  fond  à  134°5  et  distille  sans  dé- 
composition à  une  température  élevée.  Il  absorbe  le  brome  en 
donnant  à  la  fois  des  produits  d'addition  et  de  subtitution.  Traité 
par  l'acide  azotique  de  1,4  de  densité,  au  réfrigérant  ascendant, 
il  se  transforme,  après  quelques  jours  d'ébullition,  en  acide 
téréphtalique.  Celui-ci  est  accompagné  d'un  corps  nitré  dont  on 
le  débarrasse  par  un  traitement  à  l'étain  et  à  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Chloraldéhyde  et  xylcne. —  Cette  combinaison  conduit  au  tétra- 
méthylstilbène  comme  la  combinaison  benzinique  conduit  au  stil- 
bène. 

HC-C6H3(CH3)« 

Le  tétraméthylstilbène     II  forme  des  lamelles  cris- 

HC-C6H3(CH3)« 

tallines  fusibles  à  105-106'',  distillables  sans  décomposition  et 
présentant  la  solubilité  du  diéthylstilbène.  Il  se  combine  au 
brome  en  donnant  de  petites  aiguilles  brillantes  peu  solubles 
dans  l'éther. 

Le  trétraméthylstilbène  est  accompagné  d'un  carbure  liquide , 
bouillant  à  335**,  qui  constitue  évidemment  un  isomère.  Le  brome 
s'y  combine,  mais  en  donnant  finalement  un  produit  de  substitu- 
tion. Le  paraxylèno  produit  ce  carbure  huileux  en  plus  grande 

sol  ou  crésylol,  comme  phényle  dérive  de  phénol.  U  nous  semble  donc  pré- 
férable de  substiluei'  ici,  et  dans  lea  cas  analogues,  le  mol  crésyJe  au  mol 
toIyJe.  {Rédaction, ^ 
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quantité,  en  même  temps  qu*un  peu  d'un  autre  tétraméthylstilbène 
fiisible  à  157*.  L*un  et  Tautre  doivent  renfermer  les  groupes  GH* 
dans  la  position  para. 

L'acide  azotique  concentré  transforme  le  tétraméthylstilbène 
en  acide  xylylique  fusible  à  122**. 

Cbloraldébyde  et  mesityîène,  —  Le  produit  de  la  distillation, 
obtenu  en  très-petite  quantité,  est  une  huile  à  point  d'ébuUition 
élevé  et  qui  constitue  -sans  doute  rhexaméthylisostilbène 
CH*=C[C«H«(CH3)3]«.  Le  brome  se  combine  à  ce  carbure  ;  après 
quelques  temps,  il  se  dégage  HBr  et  il  se  produit  une  huile  qui 
cristallise  à  la  longue  en  prismes  très-fusibles. 

CHLORALoéHYDE  ET  CHLOROBENZINE.  La  combinaisou  a  lieu  plus 
difficilement  qu'avec  la  benzine.  Le  produit  soumis  à  la  distilla- 
tion donne  une  huile  bouillant  à  280-285<>,  probablement  le  dichlo- 
rodipbénylétbylène  CH«=C(C«H*Cl)*.  Le  sodium  attaque  très-faci- 
lement ce  composé  ;  le  brome  s*y  combine  difficilement.  Son 
oxydation  ne  fournit  pas  d'acide,  ce  qui  caractérise  les  isostil- 
bènes. 

Cbloraldébyde  et  naphtaline.  —  Le  produit  de  la  distillation 
sèche  du  dinaphtyle-chloréthane  est  une  huile  bouillant  au-dessus 
de  360«,  se  combinant  au  brome  avec  dégagement  de  HBr  et  don- 
nant par  l'oxydation  un  acide  qui  n'a  pas  été  étudié. 

L'auteur  pense  que  le  carbure  formé  renferme. 

GH.GioH'ï 
GH.GioRi 


C^mbliuilsoii    da   ehloral  erotoniqae  avee  la  benElnei 
par  H.  E.  HEPP  (1). 

On  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant,  un  mélange  d'acide  sulfurique 
ordinaire  et  d'acide  fumant  à  un  mélange  de  4  grammes  de  ben- 
zine et  de  5  grammes  d'hydrate  de  chloral  crotonique  jusqu'à  ce 
que  le  volume  de  ce  mélange  ait  triplé.  Après  un  jour  de  repos, 
on  verse  le  produit  dans  l'eau,  et  on  le  lave  à  l'eau  chaude  pour 
enlever  l'excès  du  chloral,  puis  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
bomllant.  Le  produit  obtenu  renferme  C3H«C13.CH(C«H»)«.  L'au- 
teur le  nomme  diphényle-trichloroquartène.  Ce  corps  cristallise 

D  Dealscbe  cbemiscbe  Geaelischatt.Lyu,  p.  14âO. 
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en  grands  prismes  incolores  fusibles  à  SO"";  la  cUstiUation  le  dé- 
compose, Q  86  dissout  à  2^""  dans  g  grammes  d'éther  et  dans  48 
grammes  d*alcool.  Les  cristaux  appartiennent  au  type  clinorjiom- 
hique;  ftioes  observées,  p,  w,  A*.  Inplin.des  axes  =  120«8'. 

Dinitto  diphényle  irichloroquartène,  —  Obtenu  par  Taction  de 
l'acide  nitrique  fumant.  Petites  tables  jaunâtres  peu  solubles  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  dans  l'alcool  froid,  assez  solubles  dans 
l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Acide  dipbényle'tricbloroquartène'disulfureux,  —  Obtenu  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  et  chaud.  Le  sel  de  baryum 
est  amorphe  et  est  précipité  par  l'alcool  de  sa  solution  aqueuse. 
II  renferme  C*«H**C13S«0«Ba. 

Sur  les  eomUnalaoM  |il|09p||oyée«  aromutlqveoi 
par  W^.  A«  WCHikBUS  el  J.  ANANOFf  (1). 

AgIDE   PHOSPHéNYlEUX.  CONSTITUTION   DE   l' ACIDE  PHOSPHOREUX.  

L'acide  phosphényleux  C^H^PH^O*  se  produit  par  l'action  de 
l'eau  sur  le  chlorure  de  phosphényle.  On  verse  ce  dernier  peu  à 
peu  dans  l'eau,  on  fait  bouillir  et  on  filtre.  L'acide,  qui  fond  à 
70^,  se  sépare  sous  forme  huileuse,  mais  il  ne  tarde  pas  à  cris- 
talliser. Il  est  immédiatement  pur.  C'est  un  acide  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  assez  soluble  à  l'ébullition  ;  100  p.  d'eau  en 
dissolvent  7p,23  à  14'  et  21lP,4  à  iOO»  ;  il  est  très-soluble  dans 
l'alcool.  L'acide  fondu  se  concrète  à  66**.  La  chaleur  le  décompose 
d'après  l'équation 

3PC6H5H202=PH2.G6H5-f-2G6H6+2P03H. 

Cette  décomposition  commence  à  170°  et  est  très-aclive  à  250®. 

L'acide  phosphényleux  présente  les  réactions  fondamentales  de 
l'acide  phosphoreux.  Il  transforme  le  bichlorure  de  mercure  en 
calomel,  réduit  le  nitrate  d'argent  et  l'acide  sulfureux.  C'est  un 
acide  monobasique  quoique  renfermant  H*, 

Phosphénylite  de  potassium  QfiY{^90^¥Jl-\-W.^0,  Il  cristallise 
sur  l'acide  sulfurique  en  aiguilles  déliquescentes. 

Sel  d'ammonium  C«H»PO«HAzH*.  Tables  rhombiques  déli- 
quescentes. 

Le  sel  de  calcium  (C«H'îPO«H)«Ca  forme  une  masse  feuilletée, 
confusément  cristalline.  Le  sel  de  baryum  ^  qui  renferme  4H*0, 

(1)  Deutsche  cbemische  GeseUscbaft,  t.  vu,  p.  1688, 
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forme  des  cristaux  rhomboïdaux  très-nets.  Le  sel  de  plomb 
s'obtienl  par  double  décomposition  et  se  dépose  en  aiguilles.  Le 
sel  ferrique  (C6H»P0«H)6Fe«  est  un  précipité  amorphe  blanc, 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant. 

L'acide  phosphoreux  est  envisagé  soit  comme  P{0H)3,  soit 
comme  de  l'acide  phosphorique  dans  lequel  un  groupe  hydroxyle 
est  remplacé  par  de  l'hydrogène  POH(OH)«;  cette  dernière 
formule  rend  compte  de  la  bibasicité  de  l'acide  phosphoreux. 
De  même  Tacide  phosphényleux  peut  être  envisagé  comme  ren- 
«ennant  P(OH)«C«H»  ou  C«H»PHO(OH). 

M.  Geuther,  dans  l'espoir  de  décider  entre  les  deux  formules  de 
l'acide  phosphoreux,  avait  fait  agir  le  pentachlorure  de  phosphore 
sur  cet  acide  et  avait  obtenu  PCP  et  POCl»  ;  mais  cette  réaction 
ne  peut  conduire  à  aucune  conclusion,  car  il  n'est  pas  possible  de 
décider  si  le  trichlorure  est  fourni  par  l'acide  phosphoreux  ou  s'il 
constitue  un  résidu  du  pentachlorure.  La  même  réaction  effectuée 
avec  l'acide  phosphényleux  doit  au  contraire  conduire  à  un 
résultat  net,  car  on  doit  avoir  l'une  des  deux  réactions  : 

P(OH)2C6H5-f.8PGl5  =  PCl2Gni54-2POCl3+2UGl 

ou  C^H5PHO(OH)-[-2PGl5==:G6H5POCl2 -fPOqi3+PGl3+2HCI,     , 

La  réaction  est  très-vive  et  s'accomplit  suivant  la  seconde 

équation,  et  il  y  a  production  de  PGl*  et  d*oxychlorure  de  pbos- 

phényle  donnant  par  l'aotion  de  l'eau  de  l'acide  phosphényhque 

fusible  à  158*  (1)  et  non  de  l'acide  phosphényleux. 

On  pourrait  objecter  que  le  chlorure  phosphénylique  et  POCl^ 
réagissent  l'un  sur  l'autre  pour  donner  l'oxychlorure  de  phos- 
phényle  et  PGl^,  mais  l'expérience  directe  ne  confirme  pas 
celte  objection.  On  peut  donc  conclure  de  cette  expérience  que 
l'acide  phosphénylique  est  C«H»PO{OH)H  et  par  suite  que  l'acide 
phosphoreux  doit  s'écrire  PO.H.(OH)*. 

L'acide  phosphényleux  contenant  un  atome  d'hydrogène  uni 
au  phosphore,  on  pouvait  espérer  remplacer  cet  hydrogène  par 
du  chlore.  Néanmoins  le  résultat  a  été  différent.  La  réaction  du 
chlore  est  énergique  et  produit  de  l'acide  phosphénylique,  de  la 
phénylphosphine  en  partie  détruite  par  le  chlore  en  excès  et  de 
l'acide  chlorhydrique. 
Les  auteurs  représentent  cette  réaction  par  l'équation 

(1)  L'acide  phosphénylique  fond  à  158*  et  non  à  18<>  comme  l'auteur  l'avai 
indiqué  par  suite  d'une  erreur  typographique  {Voy,  t.  xiiii,  p.  8i7). 
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2HPC6H^O.OH+FGWH20M^Gl=20<^g',{Î5g;g^ 

Les  auteurs  annoncent  avoir  obtenu  la  diélhylpbénylpbospbine 
(C'H**j*C*H*P  par  l'action  du  zinc  éthyle  sur  le  chlorure  de  phos- 
phényle,  Tun  et  l'autre  en  dissolution  dans  la  benzine.  C'est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  216-220*,  doué  de  propriétés  ba- 
siques. 


Smr  l'essenee  de  moutarde  phéByli^aecfhlorée  et  sur  ses  dérlTés  i 
par  m.  F.  BEILSTEIN  et  K.  KURBikTOFF  (2). 

Une  partie  des  corps  étudiés  par  les  auteurs  ont  déjà  été 
décrits  par  M.  Losanitsch  (t.  XVil,  p.  364).  Le  point  de  départ 
est  la  chloraniline  solide  ordinaire  ou  parachloraniline. 

PArflcÀ/oro/)/?é/2/7e-stf7/ocârAaiî2irfeCS(Az.C«H*Cl.H)«.Aiguilles 
blanches  et  brillantes,  fusibles  à  166«  (163*'  d'après  Losanitsch). 

Essence  paracbloro-phénylique  CS.Az.C^H^Cl.  Le  rendement 
par  P*0**  et  la  sulfocarbanilide  est  très-faible.  Il  vaut  mieux  avoir 
recours  à  la  réaction*  de  M.  Hofmann  et  ajouter  de  l'iode  à  la 
solution  alcoolique  de  sulfocarbanilide  bichlorée 

2GS(Az.C6HH:;I.H)2+P  =  CS.Az.G6H*G1  -hCWH**Gl3Aj53-|-2HI+S. 
mais  ici  encore  le  rendement  est  loin  d'être  théorique,  et  il  se 
produit  des  réactions  secondaires,  qui  sont  les  suivantes  : 
GS(Az.G6H*GlH)2+H20+P=GO(Az.C6HHil.H)2+2HI+Set 

GSAz.G6H*Gl.H  +G2H60==GS|2^q^^-4q  „ 

Ghronophényle-sulfuréthane. 

Enfin  il  se  produit  beaucoup  d'iodhydrate  de  chloraniline.  On 
distille  le  produit  de  la  réaction  avec  de  l'eau,  qui  entraîne 
l'essence  phénylique  chlorée.  On  dissout  celle-ci  dans  le  sulfure 
de  carbone  pour  éUminer  un  peu  de  sulfurée  mélangée,  puis  on  le 
fait  cristalUser  dans  l'alcool  bouillant.  L'essence  phénylique  chlo- 
rée cristalUse  en  longues  aiguilles  brillantes  qui  fondent  à 
45-47»  (40«  Losanitsch). 

Le  résidu  de  la  distillation  de  ce  corps  avec  l'eau  est  une  masse 
résineuse  qu'on  fait  bouillir  avec  de  la  soude.  La  Uqueur  alcaline, 
additionnée  de  HCl,  fournit  un  précipité  de  sulfarétbane  cbloro" 

(1)  Cette  équation  n'est  pas  exacte;  il  y  a  2H  de  trop  dans  le  second 
membre.  {RédêiUioD), 

(2)  Deutaobe  chemiache  GeaeUachaft,  t.  vii,  p.  1489. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  41 

phénylique^  cristallisable  en  aiguilles  et  fusible  à  102*5.  On 
l'obtient  aus&i  directement  par  Tébullition  de  Tessence  choro* 
phénylique  avec  de  Talcool.  Elle  régénère  cette  dernière  par 
l'action  de  P*0*. 

La  partie  résineuse  insoluble  dans  la  soude  renferme  un  mé- 
lange de  soufre  et  de  dichlorophénylurée  CO(AzC®H*CI.H)«  cris- 
tallisable dans  Vacide  acétique  en  longues  aiguilles  insolubles 
dans  Veau,  Valcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme, 
solnble   sans   décomposition  dans  l'acide  sulfurique  et  volatil 

Enfin  la  solution  alcoolique  de  la  résine  insoluble  dans  la  soude 
renferme  iB.paralricbloropbénjrle-guaDidiDe  G*^H**CPAz'  cristal- 
Usable  dans  le  sulfure  de  carbone  en  longues  aiguilles  facilement 
solnbles  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Chauffée  à  250«>  avec  CS«, 
elle  se  dédouble  en  sulfocarbanilide  chlorée  et  essence  phénylique 
chlorée. 

C«Hih:;13A23-|-GS2=:GAzS.G«H*<J1  -KS(Aa.G6H*CL  H)2. 

Ses  sels  sont  très-peu  solubles.  L'iodhydrale  C*»H**C13Az3.HI 
cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  fusibles  à  255**  en  se  décom- 
posant, peu  solubles  dans  CS',  le  chloroforme  et  Téther.  Le  chlor- 
hydrate, presque  insoluble  dans  CS*,  se  précipite  en  aiguilles 
par  Taddition  de  HCl  à  la  solution  alcoolique  de  la  guanidine 
trichlorophénylique.  Le  sulfate  cristallise  dans  Tacide  acétique 
en  aiguilles. 

L'essence  parachloropbénylique  traitée  par  de  la  poudre  de 
cuivre  donne  un  nitrile  que  la  potasse  transforme  en  acide  para- 
chlorobenzoïque. 

S«r  les  produite  d«  rédaetlon  de  l'adde  nltrolbeiizoiqae  i 
par  H.  P.  «RIESS  (1). 

L'auteur  a  montré  autrefois  (Bullelin,  t.  11,  p.  378,  nouv.  série) 
que  Tacide  nitrobenzoïque  fournit  un  acide  azoxybenzoïque 
G**H*<^Az*0'^  par  Taction  de  la  potasse  alcoolique.  Get  acide,  qui 
est  Tacide  métazoxybenzoïque,  n*est  attaqué  qu'après  une  ébulli- 
tion  prolongée  avec  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique.  Le  produit  de 
la  réaction  est  un  nouvel  acide  amidé  ;  une  partie  se  dépose  sous 
la  forme  d'un  sel  stanneux  double,  insoluble,  une  autre  partie  reste 

(1)  Deutsche  chemisebe  Gesellachaft,  i,  vu,  p.  1609. 
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dissoute  avec  de  Tacide  amidobenzoïque.  Pour  isoler  le  nouvel 
acide,  on  décompose  sa  combinaison  stanneuse  par  H^S,  on  filtre, 
on  évapore  à  seO|  on  reprend  le  résidu  par  AzH^  et  on  neutralise 
par  l'acide  acétique.  Après  vingt-quatre  heures,  le  nouvel  acide  se 
concrète  en  une  masse  cristalline  rougeâtre.  Pour  séparer  Tacide 
amidobenzoïque  qui  raccompagne,  on  Tépuise  par  Teau  bouillante, 
puis  on  le  redissout  dans  Tacide  chlorhydrique,  on  le  transforme 
de  nouY0au^naeUmmomacal  qu'on  décompose  ensuite  par  Tacide 
acétique*  Il  cristallise  en  courtes  aiguilles  blanches,  insolubles 
dans  Teau  bouillante,  très-peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant 
et  dans  l'éther.  Séché  à  150^,  U  renferme  C«*H«*Az*0*  ;  séché  à 
l'air,  il  renferme  Vt  H*0, 

Si  on  le  chauffe  a  170**,  il  fond  et  se  transforme,  sans  perte  de 
poids,  en  un  autre  composé,  amorphe,  qui  se  distingue  par  son 
insolubilité  dans  tous  les  dissolvants  neutres. 

Sel  (f argent  C**H*oAz«0*Ag«+H«0.  —  Précipité  amorphe  de- 
venant peu  à  peu  cristallin,  U  se  déshydrate  à  150"*, 

Chlorhydrate  C**H««Az«0*,gHCI.— Cristallise  en  prismes  blancs 
assez  solubles  dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide.  Le  chloroplatinate-  est  en  mamelons  jaunes  ou  bien  en 
tables  ou  en  prismes  rhombiques.  U  est  peu  soluble  dans  Teau 
froide,  une  ébullition  prolongée  l'altère.  Il  renferme,  SH^O  qu'il 
perd  à  105«. 

Ce  nouvel  acide  présente  la  composition,  mais  non  les  caractères, 
de  l'acide  hydrazobenzoïque  de  Strecker;  leurs  relations  sont 
entre  elles  les  mêmes  qu'entre  l'hydrazebenzol  et  la  benzidine  ; 
en  effet,  de  même  que  l'hydrazebenzol  se  tranforme  en  ben^i-* 
dine  par  sa  simple  dissolution  dans  HCl,  l'acide  hydrazobenzoïque 
se  convertit  dans  le  nouvel  acide  arpidé,  ({u'on  peut  envisager 

ÎGOOH 
COOH    ®^ 

dans  le  fait,  il  fournit  de  la  benzidine  C*«H»(AzH«)«  par  la  distilla- 
tion avec  la  baryte. 

Acide  orthazoxybenzoïqae.  —  On  l'obtient  comme  l'acide  meta, 
en  partant  de  l'acide  orthonitrobenzoïque.  Il  cristallise  en  petits 
prismes  rhomboïdaux  blancs  assez  solubles  dans  l'alcool  bouil- 
lant, très-peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'éther,  à  peu 
près  insolubles  dans  l'eau  bouillante.  Son  sel  barytique 

.Gï*H8Az«OSBa+4H?0. 
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fonne  des  cristaux  aoiculaires  assez  solubles  dans  Teau  froide. 
L'amalgame  de  sodium  le  tranforme  d'abord»  en  solution 
fortement  alcaline,  en  acide  orthazobenzoïquey  puis  en  acide 
oHho-bydrazobenzoïque  C**H**Az'04.  Il  se  précipite  par  l'ad- 
dition d'adde  acétique  à  la  solution  alcaline  ;  on  le  purifle  par 
cristallisation  dans  l'alcool  bouillant,  qui  l'abandonne  par  le 
refoidisseo^ent  en  lamelles  allongées  ou  en  prismes  microsco- 
piques. 

BMa  nupbMi«*«lUMaiwAa  «iMio-MlUdéMi  par  ■•  P.  GMIB8S  (1). 

L'auteur  a  décrit  autrefois  sous  les  noms  de  diazobenzol-ami- 
dobromobenzol  et  de  diazobromobenzol-amidobenzol  des  combi- 
naisons C**H*®BrAz*  obtenues,  la  première  par  la  bromaniline  et 
fazotate  de  diazobenzol,  la  seconde  par  l'aniline  et  l'azotate  de 
diazobromobenzol. 

C6H3BrAa2.AzH03-f  aG6H'Aa=:  cchs^^zH^»"  -hCoiPAz.H  AzO». 

L'auteur  s'est  assuré  que  ces  deux  combinaisons  sont  iden- 
tiques. Il  s'est  assuré  de  même  de  l'identité  entre  les  combinai- 
sons : 

iC6H*Az2      i  .  sCniGAzî      J 

iCm^XzW)]  ®^  (C6HS(A2H2)j . 

CG6H*Az2  J  .  (C'ïH'ïAz20*  } 

Cen  combinaisons  présentent  respecliveinent  les  mêmes  carac- 
tèree  et  fournissent  les  mêmes  produits  de  décomposition.  Ainsi 
1^  deux  dernières  se  convertissent,  sous  l'influence  de  HCl,  en 
acides  amidobenzoïque,  oxybenzoïque  et  chlorobenzoïque,  phénol, 
aniline  et  azote.  Les  combinai(  ons  diazo-amidées  peuvent  être 
représentées  par  les  formules  de  structure  suivantes  : 

C6H5  =  AzH  C6H*=AzH  G6H*=AzH 

AzH  AzH  AzH 

Il  II  II 

C6H3Br-AzH  CRSrAzH  G^H*    AzH 

Dlazobenzol-aiiiido-  Diazobenzol-amido-  1 

krouiobenzol  et  diazobromobenzol-  toluol.  GOOH 

amido-benzol.  ^^.^^  diazobenzol-aniido- 

bensoTqoe. 

(1)  Deutsche  cbemiBobe  GeMellBoAafty  t.  tu,  p.  1618. 
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Enfin  rnuteur  attribue  au  dinzobenzol  la  formule  C^H*  :=  Az  =  Az 
qui  renferme  un  azote  pentatomique  et  un  azote  triatomiqne. 

Sur  la  BltroAobeMxlae  et  la  iiltro5M>iiaphtaliae  i  par  II .  A.d. 
BiiSTBR  (1). 

Nitrosobenzine,  —  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  benzî- 
niques  de  AzOBr  et  de  mercure-phényle,  molécule  pour  molécule, 
la  liqueur  se  colore  en  vert  et  il  se  dépose  des  cristaux  incolores, 
sans  doute  de  bromure  de  mercure*phényle  ;  en  même  temps,  il 
se  produit  une  odeur  de  moutarde.  A  la  distillation,  il  passe  un  li- 
quide vert  ;  la  substance  verte  n'a  pas  pu  être  isolée,  une  portion 
distillant  avec  la  benzine  et  l'autre  se  décomposant. 

Traité  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  le  liquide  vert  fournit 
de  l'aniline.  Traité  par  l'acétate  d'aniline,  il  fournit  de  Tazeben- 
zide.  Les  alcalis  étendus  ne  modifient  ni  sa  couleur  ni  son  odeur. 
L'acide  chlorhydrique  le  décompose  en  produisant  une  coloration 
jaune-rouge  ;  l'acide  sulfurique,  en  donnant  une  coloration  rouge 
violet  foncé.  Les  réactions  avec  l'hydrogène  naissant,  et  avec 
l'aniline  indiquent  avec  une  grande  vraisemblance  que  le  liquide 
vert  renferme  de  la  nitrosobenzine  : 

G^HWAzO)  -|-2H2=G6H5.AzH«+H20 
(:6HSA20-i-C6H5AzH2=G6H5Az.AzG6H5+H20. 

La  formation  de  cette  nitrosobenzine  s'explique  par  l'équation  : 
Hg'G6H5)2+AzOBr=Hg(C6H5)Br+G6H5(A20). 

La  benzine  qui  sert  de  dissolvant,  et  qui  n'est  pas  attaquée  par 
AzOBr,  ne  joue  aucun  rôle,  car  le  résultat  est  le  même  lorsqu'on 
emploie  le  chloroforme  ou  le  sulfure  de  carbone  comme  dissolvant. 
Le  chlorure  de  nitrosyle  agit  comme  le  bromure  ;  on  peut  prendre 
notamment  la  combinaison  SnCl^-|~^AzOCl  qu'on  obtient  facile- 
ment en  cristaux  jaunes  par  l'action  des  vapeurs  d'eau  régale  sur 
le  chlorure  stannique.  Ce  chlorure  double  estsoluble  sans  décom- 
position dans  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone. 

Nilrosott&pbtaline.  —  On  dissout  à  chaud  du  mercure-naphtyle 
dans  50  parties  dans  sulfure  de  carbone;  après  refroidissement, 
on  Qjoute  une  solution  de  brome  dans  le  sulfure  de  cai*bone,  sa- 
turée à—  20*» de  bioxyde  d'azote. 

Hg(G»oH'î)2-^AzOBr=:Hg(GïOH'ï)Br+G»OH'ï(AzO). 

(1)  Deul8cbe  cbemische  GeseUscJiêft,  t.  vu,  p.  1638. 
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La  couleur  brune  de  AzOBr  passe  immédiatement  au  vert  bru- 
nâtre; après  la  distillation  d'une  partie  de  CS«,  il  se  sépare  des 
cristaux  en  abondance,  sans  doute  Hg(C*oFn)Br.  Les  eaux-mères 
laissent  ensuite,  par  Tévaporation,  des  mamelons  jaunes,  deve- 
nant rapidement  rouge-brun,  qu'on  lave  à  Téther  et  qu'on  fait 
cristalliser  dans  l'alcool;  pour  purifier  plus  complètement  le  pro- 
duit, il  faut  le  dissoudre  dans  un  peu  de  benzine  bouillante  et 
jouter  de  la  ligroïne  à  la  solution  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  précipite 
plus  rien. 

Le  liquide  filtré,  abandonné  à  l'évaporation,  laisse  des  cristaux 
mamelonnés  jaunes,  rougissant  rapidement  à  l'air.  Leur  analyse, 
quoique  n'ayant  pas  donné  de  résultats  bien  satisfaisants,  permet 
cependant  de  conclure  que  le  corps  est  la  nitrosonaphtaHne.  Les 
cristaux  fondent  à  84"*  et  se  décomposent  à  134<'  en  dégageant  du 
gaz.  Ils  se  volatilisent  avec  la  vapeur  d'eau,  en  répandant  une  forte 
odeur,  semblable  à  celle  de  la  nitrosobenzine. 

Traitée  par  Taniline,  la  nitrosonaphtaHne  donne  une  combinaison 
rouge.  L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  couleur  rouge  cerise; 
les  alcalis  et  les  acides  la  décomposent  à  chaud.  L'acide  sulfurique 
colore  en  bleu  sa  solution  dans  le  phénol. 


ReTse  des  brerets  trmm^u. 

103118.  —  Extraction  du  sucre  restant  dans  les  bagasses  de 
cannes,  —  DucHAssAmo  de  FoNTBasssiN,  au  Moule  (Guadeloupe)  ; 
8  avril  1864. 

\^ne  chaîne  sans  fin  recueille  les  bagasses  au  sortir  du  moulin 
à  cannes  et  les  distribue  dans  une  série  de  vases  cylindriques  de 
600  à  750  kilogrammes,  pouvant  être  fermés  et  supporter  une 
pression  de  3  à  4  atmosphères.  Ces  vases  portent  un  double 
fond  percé  de  trous  et,  à  leur  partie  inférieure,  un  robinet  de 
vidange.  Us  sont  suspendus  par  leur  milieu  et  peuvent  bas- 
culer à  volonté.  Quand  les  vases  sont  pleins  et  la  bagasse 
foulée  on  les  ferme  hermétiquement  à  la  partie  supérieure,  on 
ouvre  le  robinet  de  vidange  et  l'on  fait  arriver  par  le  couvercle 
mi  jet  de  vapeur;  celle-ci  traverse  la  bagasse  et  l'eau  condensée 
s'écoule  par  le  robinet.  A  ce  premier  jet  de  vapeur  succède  un 
courant  d'eau  bouillante,  puis  un  nouveau  jet  de  vapeur  pour 


Digitized  by 


Google 


46  REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS. 

épuiser  la  masse.  Les  eaux  d'épuisement  sont  ensuite  traitées 
comme  le  suc  exprimé. 

103133.  —  Emploi  simuUané  de  Tbydrogène  sulfuré  et  de 
Tacide  carbonique  comme  moyen  de  destruction  des  insectes 
nuisibles  qui  vivent  souterrainement  aux  dépens  des  plantes  et 
spécialement  du  phylloxéra.  —  Rohart  fils,  repr.  par  Passé,  12, 
rueNoUet;  17  avril  1874. 

L'auteur,  après  avoir  rappelé  un  brevet  antérieur,  pris  le  29 
novembre  1873,  entre  dans  quelques  détails  relatifs  à  l'emploi  de 
l'hydrogène  sulfuré  pour  exterminer  le  phylloxéra.  Le  grand 
pouvoir  absorbant  du  sol  pour  ce  gaz,  exigerait  qu'on  en 
employât  des  quantités  copsidérables  s'il  fallait  l'employer  pur, 
mais  comme  il  agit  encore  efficacement  lorsqu'il  est  dilué»  Fauteur 
propose  d'employer  un  mélange  d'hydrogène  sulfuré  et  d'acide 
carbonique,  ce  dernier  gaz  exerçant  également  une  action  délétère 
sur  le  parasite.  Pour  obtenir  ce  mélange  gazeux,  on  fait  agir  un 
acide  minéral  de  conmierce  sur  un  mélange  de  carbonate  et  de 
suU'ure  de  calcium.  Le  dégagement  de  gaz  a  lieu  soit  au  sein  du 
sol,  soit  dans  un  appareil  mobile  à  l'aide  duquel  on  distribue  le 
mélange  gazeux  aulour  des  racines. 

103156.  —  Traitement  des  glands  et  des  faînes  et  appareils 
employés  à  cet  usage.  —  Liebert  et  de  Bruno- Austin,  repr.  par 
Thirion,  95,  boulevard  Baumarchaie;  86  mars  1874  (brevet 
anglais). 

Les  graines  décortiquées,  enduites  de  caramel  et  d'ettraii  de 
café  sont  soumises  à  la  toréfaction  puis  employées  comme  le  café 
lui-même. 

103159.  —  Café  dit  «  café  des  Indes,  tonique  et  économique.  » 
—  Maukel,  rue  Riguepels,  22,  à  Toulouse;  12  mai  1874. 

L'auteur  cgoute  des  pois  chiches  grillés  à  des  mélanges  de  café 
Moka,  Bourbon  et  Martinique. 

103176.  —  Procédé  *  Niger  »  perfectionné  pour  la  fabrication 
de  facier  directement  du  sable  magnétique.  —  Bossb,  repr,  par 
le  marquis  dtj  Strada  d'Arosberg,  61,  rue  de  Cherche-Midi  ;  28 
avril  1874. 

Le  procédé  spécifié  dans  le  brevet  consiste  à  fondre  la  matière 
ferrugineuse  (rainerais,  copeaux,  rognures,  éponges  de  fer  ou 
d'acier,  sable  magnétique)  avec  une  matière  charbonneuse  (anthra- 
cite, plombagine,  coke  comprimé,  etc.)  dans  des  vased  d'argile 
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réfractaire,  dans  un  four  à  réverbère  ou  autre.  Pour  assurer 
runiformité  de  Tacier  fondu,  le  carbone  doît  être  soumis  ft  une 
purification,  lavage  et  calcination,  pour  le  priver  du  soufre  et 
du  phosphore  ;  le  minerai  devra  être  également  exempt  de  ces 
principes;  enfin  la  proportion  de  carbone  â  mélanger  aux  minerais 
est  indiquée  par  l'analyse  de  Tun  et  de  Tautre. 

Les  matières  mélangées  sont  employées  soit  à  l'état  épars,  soit, 
ce  qui  est  préférable,  en  blocs  comprimés.  Cette  compression 
fournit  un  contact  plus  intime;  elle  réduit  la  masse  bous  un  plus 
petit  volume  et  lui  communique  plus  de  conductibilité  pour  la 
chaleur.  Pour  obtenir  cette  compression;  on  imprègne  le  mélange 
avec  du  goudron  de  bois,  d'une  ricliesse  connue  en  carbone, 
puis  on  le  tasse  dans  un  moule.  Les  blocs  ainsi  obtenus  sont 
enduits  d'une  couche  de  plombagine  délayée  dans  l'eau.  Si  Ton 
emploie  le  mélange  épars^  il  faut  de  même  le  saupoudrer  de 
plombagine.  On  recouvre  le  tout  de  verre  cassé  ou  de  crasses  de 
fourneau,  afin  d'obtenir  une  couverture  fondue  parfaite  empêchant 
la  réoxydation  du  métal  fondu.  Le  mélange  suivant  fournit  un 
très-bon  résultât. 

50  kilogrammes  minerai. 

10  —  anthracite  choisi. 

3  —  goudron  de  bois. 

2  —  oxydé  de  manganèse. 

0,600  grammes  fluate  de  chaux. 

0,060       ---•       plombagine  coinme  revêtement.   - 

L'opération  de  la  Aision  dure  de  4  à  6  heures. 

103226.  —  Appareil  de  chauffage  mixte  à  Fait'  et  à  feau.  — 
Lemeuiobr,  19,  rue  du  Puits-de-l'Elrmite,  Paris;  l*mai  1874. 

103240.  —  Application  de  F  électricité  à  la  gaérison  de  la 
maladie  de  la  vigne  et  notamment  à  la  destruction  du  phylloxéra. 
—  Bazin,  repr.  par  Blétry  frères,  6,  rue  des  Filles  au  Calvaire; 
l"  mai  1874. 

108846.  —  Produit  industriel  dit  liqueur  de  dattes.  —  Col- 
TBLLONi,  repr.  par  Cosalonga,  19,  rue  des  Halles,  18  avril  1874. 

On  jette  dans  un  volume  donné  d'eau  50  %  de  dattes  et  l'on 
fait  bouillir  dans  un  appareil  à  distillation.  On  mélange  le  produit 
distillé  avec  50  Vo  d'alcool  et  l'on  distille  de  nouveau,  de  préfé- 
rience  au  bain-marie  ;  enfin  on  ajoute  au  produit  du  sirop  mar- 
quant 3&>. 
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103247.  —  Composition  de  mordant  propre  à  la  teinture^  dit 
«  mordant  de  chlorures  neutralisés.  »  —  Delobel,  Linselles 
(Nord),  16  mai  1874. 

Ce  mordant  est  préparé  par  le  mélange  de  1,000  p.  de  chlorure 
de  potasse  (eau  de  Labarraque),  250  p.  de  sel  marin  et  25  p.  de 
gélatine,  le  tout  dissous  dans  Teau.  Après  8  jours,  on  décante  la 
liqueur  clarifiée. 

103248  et  103249.  —  Composition  acide  propre  à  la  teinture 
ditOy  «  Qxant  des  deux  cœurs,  i^et  €  mordant  dit  des  deux  cœurs.  » 
—  Par  le  même  ;  16  mai  1874. 

Ces  deux  mordants  s'obtiennent  avec  le  précédent  en  y  ajoutant 
de  Tacide  sulfurique,  de  l'essence  de  térébenthine  et  de  Talun. 

103263.  —  Application  de  la  vapeur  d'eau  à  la  pression^  à 
f  extraction  du  jus  de  la  betterave  à  sucre  et  des  autres  végétaux 
similaires.  —  RrviÈRB,  Buzian  et  Jodkowitz,  6,  rue  des  Beaux- 
Arts;  2  mai  1874. 

103264.  —  Genre  de  crayon  remplaçant  Fencre  ainsi  que  la 
plume  et  servant  aussi  aux  copies  de  lettres.  —  Rohaut  et  Hutinet, 
repr.  par  Le  Blanc,  2,  rue  Sainte-Appoline  ;  i^  mai  1874  et  addi- 
tion du  15  juillet. 

Les  auteurs  ne  spécifient  leur  procédé  que  dans  l'addition  du 
brevet,  qui  n'indique  que  l'usage  de  leurs  crayons  pour  la  copie 
de  lettres.  Pour  obtenir  ces  crayons,  ils  mélangent  2  p.  de  couleur 
d'aniline  solubleetl  p.  de  plombagine  pulvérisée,  et  après  l'avoir 
humecté  d'alcool,  séché  au  bain-marie  et  pulvérisé,  ils  chaufTent 
le  mélange  à  150"  et  le  compriment  à  cette  température  dans  des 
moules  en  métal.  On  peut  aussi  mettre  le  mélange  dans  du  bois 
comme  pour  les  autres  crayons.  La  copie  se  fait  en  pressant  sur 
l'originaî  une  feuille  de  papier  humide. 

103286.  —  Divers  procédés  de  désinfection.  —  Le  Boydrb, 
repr.  par  Digeon,  13,  rue  de  Marseille,  à  Paris,  6  mai  1874. 

Pour  désinfecter  l'huile  de  foie  de  morue,  le  copahu,  etc.;  l'au- 
teur y  ajoute  10  «A  de  chocolat,  de  café,  thé,  vins  ou  liqueurs. 
11  masque  de  môme  l'amertume  du  sulfate  de  quinine  en  y  incor- 
porant son  poids  de  chocolat. 

CLiCHT.  —  Impr.  Paul  Dupont,  ti  rue  du  bac  d'Asnièret,  18.  (84S,7-K.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÊS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCB  DU   18   JUIN   1875. 

Présidence    de   M,   FUban. 

MM.  Jacquemart,  professeur  libre,  boulevard  Saint -Michel, 
n«  53,  et  Portes,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  de  Lourcine, 
sont  nommés  membres  résidants. 

M.  Naudin,  chimiste  chez  M.  Wedlès,  à  Clichy,  est  nommé 
membre  non  résidant. 

M.  W  iLLu  dépose  sur  le  bureau  les  premières  épreuves,  lettre 
A,  des  Tables  des  malières  du  Bulletin.  Il  prie  les  membres  pré- 
sents d*en  prendre  connaissance  afin  de  se  rendre  compte  du  temps 
que  nécessitera  Timpression  et  la  correction  d*un  travail  aussi 
considérable. 

M.  LoRiN  envoie  une  note  sur  la  préparation  de  l'acide  formi- 
que. 

M.  Stbin  envoie  deux  notes  imprimées  dont  Tune  traite  de  la 
préparation  de  la  fonte  ne  renfermant  pas  de  soufre  ;  dans  l'autre 
il  expose  les  av^tages  que  présenterait  le  mèti*e-étalon  cons- 
truit en  cristal  de  roche. 

M.  Prunier  communique  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  traitant 
réther  isobutyliodhydrique  par  le  chlore. 

M.  de  Clermont  rend  compte  des  travaux  récents  de  M.  Pono- 
MAREFF  sur  Ic  persulfocyanogènc.  L'auteur  a  fait  voir  précédem- 
ment que  l'ammoniaque  à  150''  transforme  le  persulfocyanogène 
en  sulfocyanate  de  mélamine.  C'est  là  le  terme  ultime  de  l'action 
de  Tammoniaque  sur  le  persulfocyanogène.  En  ne  dépassant  pas 
la  température  de  100®,  il  y  a  déjà  réaction  et  production  de  corps 
intermédiaires  entre  le  persulfocj'anogène  et  la  mélamine.  Les 
corps  qui  se  forment  sont  la  thiamméline  G^Az^H^S  et  Tacide 
thiomélanurique  "C^Az^H^S*.  Le  premier  de  ces  composés  repré- 

WOUV.  SÉR.,  T.  XXIV,  1815.  —  soc.  QHDf.  4 
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sente  de  ramméhHeC^^^ftdaç^quelle  Toxygène  est  rem- 
placé par  du  soufré  wft^iM,4ucûdlut-A«Hr  dépens  des  éléments  du 
pecsulfocyanogène  C^Az'S^H  par  remplacement  de  deux  atomes 
de  soufre,  par  deux  résidus  AzH*. 

La  thiamméline,  qui  est  un  corps  cristallisé,  donne  avec  le  ni- 
trate d'argent  en  présence  de  Tammoniaque  deux  composés  mé- 
talliques, la  thiamméline  mono-argentique  C'Az'^H^AgS  et  la 
thiamméline  diargentique  C^Az^^H^Ag^S. 

La  chaleur  décompose  la  thiamméline  en  ammoniaque  et  en  suif- 
hydrate  d*ammoniaque.  L'hydrate  de  potasse  en  fusion  donne 
un  mélange  de  cyanate  et  de  sulfocyanate  ;  l'acide  chlorhydrique 
en  tube  scellé  fournit  de  l'hydrogène  sulfuré,  du  chlorure  d'am- 
monium et  de  l'acide  cyanurique.  L*acide  azotique  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  forme  de  l'azotate  d'amméline  C^Az^H'KJ.AzO^H. 
Avec  la  potasse  concentrée  et  bouillante,  il  se  produit  de  l'hydro- 
gène sulfuré  et  de  l'amméline.  La  thiamméline  ohaufKe  à  20O 
en  tube  scellé  avec  de  l'ammoniaque  fournit  de  la  mélamine 
C3Az«H«. 

M.  DE  Clermont  fait  connaître  au  nom  de  M.  Ponomarbfp  et  au 
sien  propre  les  résultats  obtenus  dans  l'étude  de  l'acide  persul- 
focyanique. 

Cet  acide,  chauffé  à  100  ou  à  120®  en  tube  scellé  avec  de  l'am- 
moniaque en  dissolution  aqueuse,  fournit  du  sulfure  et  du  sulfo- 
cyanate d'ammonium  sans  qu'il  ait  été  possible  de  constater 
la  formation  du  cyanate  d*ammonium.  L'hydrate  de  potassium 
9t50  (i)  et  pur  réagit  énergiquement  sur  l'acide  persulfocyanique 
même  avant  100*  ;  le  mélange  se  liquifle  et  il  y  a  élévation  nota- 
ble de  température.  En  achevant  la  réaction  i  une  température 
plus  élevée,  on  constate  la  formation  de  sulfure  et  de  sulfocyanate 
de  potassium  sans  traces  de  cyanate.  L'absence  de  ce  dernier 
composé  fait  penser  aux  auteurs  que  la  formule  attribuée  par 
Qhitz  {Annalen  der  Cbemie  und Pharmacie,  t.  CLIV,  nouv.  sér., 

t.LXXVm,p.50.1870)  à  l'acide  persulfocyanique:  ^h'^cS>S» 
n'est  pas  admissible,  et  que  le  soufre  n'existe  pas  dans  cet  acide 
à  Vétat  de  sulfocarbonyle  GS. 

M.  R.-D.  SttVA  fait  une  communication  sur  l'action  réductrice 
de  l'acide  iodhydrique  à  basse  température.  Dans  le  but  de  sépa- 

(1)  Pour  une  molécule  d'acide  persulfocyanique,  ob  a  pris  deux  molécules 
do  potasse. 
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rer  d'avec  l'oxyde  d'éthyle  ua  hydrocarbure  non  raturé,  bouillant 
i  une  basse  température,  l'auteur  a  fait  passer,  à  travers  le  mé- 
lange maintenu  a  zéro  et  môme  au-dessous,  un  courant  de  gaz 
iodhydrique;  ce  gaz  a  été  absorbé  en  très-grande  quantité  ;  le  mé- 
lange ainsi  traité,  soumis  a  la  distillation,  a  fourni  une  grande 
quantité  d'un  produit  passant  entie  70  et  90* ^  qui  a  été  reconnu 
être  de  l'iodare  d'éthyle. 

Pour  vérifier  ce  résultat  de  la  réduction  de  l'oxyde  d'éthyle  à 
une  si  basse  température,  l'expérience  a  été  répétée,  dans  les 
mêmes  conditions,  avec  de  l'oxyde  d'éthyle  eeul  (lavé  et  desséché 
sur  le  sodium).  En  laissant  alors  passer  le  gaz  iodhydrique  jus- 
qu'à saturation,  on  obtint  un  liquide  légèrement  coloré,  et  une 
bible  couche  de  solution  aqueuse.  Ce  liquide  lavé  et  desséché 
a  distillé  presque  entièrement  entre  70  et  75*. 

M.  RiBAN  entretient  la  société  de  ses  recherches  sur  les  cam- 
phènes  ;  il  fait  connaître  la  suite  de  ses  travaux  sur  les  chlor- 
hydrates isomères  C*<>H*^HC1.  Il  termine  sa  communication  par 
l'exposé  de  ses  recherches  sur  la  transformation  du  camphre  des 
laurinées  en  camphènes,  et  réciproquement  des  camphènes  en 
camphre. 
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densimètre  f  par  H.  PAf|lJET,  proresseur  de  physique 
au  collège  de  Saint-Dié. 

Le  densimètre  suivant,  que  j'ai  imaginé,  permet  d'obtenir  plus 
simplement  et  surtout  beaucoup  plus  rapidement  que  par  l'aréo- 
mètre de  Nicholson  la  densité  des  solides  dont  on  peut  avoir  des 
fragments  de  faible  volume.  Les  deux  termes  de  la  densité  cher- 
chée s'obtiennent  pour  ainsi  dire  à  la  suite  de  la  simple  immersion 
de  Vinstrument  dans  l'eau  ;  son  usage  ne  nécessite  l'emploi  ni  de 
balance,  ni  de  poids,  et  il  est  commode  surtout  dans  les  détermi- 
nations de  minéraux,  opérations  dans  lesquelles  on  a  souvent 
besoin  d'obtenir  d'une  manière  expéditi  ve  la  densité  approximative 
de  l'échantillon  à  déterminer. 

Cet  instrument  a  la  forme  d'un  aréomètre  de  Baume,  à  renfle- 
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ment  en  poire  allongée,  portant  une  tige  (d'environ  ^/^  centimètre 
caiTé  de  section  et  15  centimètres  de  longueur)  qui  est  surmon* 
tée  d'un  tube  plus  large  fermé  infériem*ement  et  divisé  en  centi* 
mètres  cubes  et  dixièmes  de  centimètres  cubes  ;  le  zéro  est  placé 
au  niveau  du  2''  centimètre  cube  et  Tinstrument  est  lesté  de  telle 
sorte  qu'il  s'enfonce  dans  l'eau  jusqu'à  l'origine  inférieure  de  la  tige, 
lorsque  le  tube  CD  est  rempli  d'eau  jusqu'au  zéro  du  tube  large 
et  renferme  par  suite  2  centimètres  cubes  de  ce  liquide.  La  tige 
porte  également  une  graduation  dont  le  zéro  est  à  l'origine  infé- 
rieure et  dont  les  autres  divisions  s'obtiennent  ainsi  :  le  densimètre 
devant  servir  pour  des  poids  inférieurs  à  6  grammes,  par  exem- 
ple, on  met  dans  le  tube  supérieur,  contenant  déjà  de  l'eau  jus- 
qu'au zéro,  un  poids  de  6  grammes  ou  bien  on  y  ajoute  6  centi-- 
mètres  cubes  d'eau  ;  il  s'enfoncera  jusqu'à  une  certaine  hauteur 
où  on  inscrit  60  ;  on  partage  la  distance  de  zéro  à  60  en  60  parties 
égales  (si  le  tube  est  calibré)  et  chacune  correspond  à  i  déci- 
gramme  ;  on  prolonge  les  divisions  au-dessus  s'il  y  a  lieu. 

Pour  déterminer  une  densité  avec  cet  instrument,  on  verse 
dans  le  tube  large  2  centimètres  cubes  d'eau  ;  elle  s'élève  jusqu*au 
zéro  ;  on  le  plonge  dans  l'eau  ;  il  afdeure  au  zéro.  On  introduit  le 
corps  dans  le  tube  supérieur,  ce  qui  force  le  niveau  du  liquide 
contenu  dans  ce  tube  à  s'élever  jusqu'à  la  division  3,  par  exem- 
ple; le  volume  du  corps  est  donc  3  centimètres  cubes.  L'instru- 
ment s'enfonce  dans  l'eau  jusqu'à  une  certaine  division  de  la  lige, 
S5  par  exemple  :  le  poids  ajouté  est  55  décigrammes  ou  5s'5.  La 
densité  est  donc  y* 

Ce  densimètre  peut  aussi  servir  pour  les  densités  des  liquides  ; 
on  opère  alors  à  peu  près  comme  avec  celui  de  Rousseau. 
Sainl-Diô,  26  mai  1875. 

Sar  qvelqHes  eoBtlblaaiaoBs  dv  Biobiiui  i  par  H.  Birger 
SAIMTBSSON  (1). 

Hydrate  niobique  a)  4H*03,Nb*0».  —  Il  a  été  préparé  par 
dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  et  précipitation  par  l'ammo- 
niaque de  l'hydrate  obtenu  par  la  fusion  de  l'acide  avec  du  bisul* 
fate  potassique  et  trauement  de  la  masse  fondue  par  l'eau.   C'est 

Om  nagra  af  metallen  Niobiums  toereningar,  Upsala,  1875.   —  Cor- 
resp.  de  M.  Gleve. 
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un  précipité  floconneux,  jaunâtre;  séché  à  iOO'',  il  a  donné  : 
Xb«0»,  91,96;  91,59  ;  H«0.  8,04  ;  8,41  ;  au  lieu  de  91,78  ;  8,22. 

b)  7H*0,Nb*0*^. —  Il  a  élé  obtenu  par  la  précipitation  d'une  so- 
lution bouillante  de  niobate  sadique  par  Tacide  sulfurique  étendu. 
Le  précipité,  blanc  et  très-divisé,  a  donné,  après  dessiccation  à 
lOO»  :  Trouvé  :  Nb«0»,  86,21  ;  86,00;  H*0,  13,79,  14,00;  au  lieu 
de  86,45;  13,55. 

Niobate  de  po/assiwm  a)  K*0,2Nb*0»+5VaH*0.  —  Il  a  été 
obtenu  par  la  fusion  d'équivalents  égaux  d'acide  niobique  et  de 
carbonate  potassique.  La  masse,  fondue  et  refroidie,  présente  un 
aspect  cristallin  ;  traitée  par  Teau,  elle  laisse  le  niobate  insoluble. 
Après  expression,  il  a  donné  à  l'analyse  :  Nb*0^,  73,52  ;  K*0, 
12,81  ;  H«0,  13,21  ;  au  lieu  de  73,53  ;  12,89  ;  13,58. 

b)  2K«0,Nb«0»-r-llH«0.  —  Il  a  été  préparé  par  la  fusion  du  sel 
précédent  avec  un  grand  excès  de  carbonate  potassique  ;  traite- 
ment de  la  masse  fondue  par  Teau,  et  expression  du  résidu  inso- 
luble. Trouvé  :  Nb«OS  40,90;  41,01;  K«0,  28,55;  28,84;  H«0, 
30,18  ;  30,17  ;  au  lieu  de  40,98;  28,75  et  30,27. 

Niobate  de  sodium  a)—  Na«0,Nb«OS-f  6H»0.  —Il  a  été  obtenu 
par  rébullition  de  l'acide  niobique  avec  une  solution  d'hydrate  50- 
dique.  Le  résidu,  séparé  de  la  solution  alcaline,  a  été  dissous  dans 
l'eau  ;  la  solution  filtrée  laisse  déposer,  après  quelque  temps,  le 
sel  en  petits  cristaux.  Trouvé  :  Nb«0»,  61,58  ;  Na«0,  14,41  ;  H«0, 
23,54;  au  Ueu  de  61,19;  14,16  et  24,65. 

b)  2Na«0,3Nb«05+9H30.  —  Il  a  été  obtenu  par  la  fusion  de 
l'acide  niobique  avec  l'hydrate  sadique^  et  traitement  de  la  masse 
fondue  par  l'eau  bouillante,  qui  laisse  ce  sel  insoluble.  Trouvé  : 
Nb^05,  73,81;  73,66;  Na«0,  11,49;  11,23;  H«0,  14,66;  14,8i; 
au  lieu  de  73,76;  11,38  et  14,86. 

Fluoniobate  de  zinc  ^^^  {  Fi30Nb3+28H=*O.  —  11  a  été  obtenu 

par  la  dissolution  d'équivalents  égaux  de  carbonate  de  zinc  et 
d'acide  niobique  dans  l'acide  fluorhydrique  concentré.  11  cristallise 
par  l'évaporation  en  prismes  allongés  à  6  pans,  très-bien  formés. 
Il  dégage  à  l'air  de  l'acide  fluorhydrique  ;  il  est  insoluble  dans 
l'eau  froide  ;  l'eau  bouillante  le  décompose. 

Trouvé  Calcule 

Nb 16,70         16,64  16,73 

Zn 11^,21  19,37  19,28 

FI 32,54  33,80 
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Fluoniobate  de  cadmium  ^*JF180Nb3+28H*O.  —  Il  a  été  ob- 
tenu comme  le  sel  de  zinc.  Il  cristallise  en  prismes  allongés  et 
transparents  qui  deviennent  bientôt  opaques  en  perdant  de  l'acide 
fluorhydrique.  Il  est  insoluble  dans  Teau. 

Trouvé  Calculé 

Nb ,.  14,61  14,63  14.68 

Cd 29,24  29,46  29,16 

FI —  28,88  29,67 

Perte  à  110«  28,64  28,60 

Fluoniobate  de  manganèse^^An^mfl-\-Wa.^O.  —  Il  a  été 

obtenu  comme  les  précédents  et  cristallise  en  grands  prismes 
allongés,  à  6  pans,  d'une  couleur  rosée  ;  il  perd  l'acide  de  fluor- 
hydrique  à  rail'. 

Trouvé  Calculé. 

Nb n,18  n,3:J  17,23 

Mn 16,84  16,57  16,81 

Perte  à  110°  29,79  30,00  3J,81 

Fluoniobate  de  (^baH^^^Y\^lW^-\-m\W^.  —  Cristaux  pris- 
matiques d'un  rouge  sombre.  Trouvé  :  Nb,  17,12;  Co,  18,12;  au 
lieu  de  17,03  et  17,82.  Perte  à  125°,  29,66. 

Fluoniobate  de  nickel  a)^^M\^m^ +2.^^^        -    Prismes 

courts  et  aplatis,  d'un  vert  foncé.  Trouvé  :  Nb,  17,17  et  Ni,  17,35; 
au  lieu  de  17,03  et  17,82. 

b)  ^JJFl«>Nb«+19H«0.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  par  la  disso- 
lution d'équivalents  égaux  d'acide  niobique  et  de  carbonate  de 
nickel  dans  racidefluorhydrique.il  cristallise  en  aiguilles  minces, 
d'une  couleur  veniâtre.  Il  perd  de  l'acide  fluorhydrique  à  l'air  ; 
il  est  insoluble  dans  l'eau  et  est  décomposé  par  l'eau  bouillante. 

L'eau-mère  de  ce  sel  laisse  déposer  le  sel  précédent. 

Trouvé  Calculé 

Nb 17,25  17.4i  17,23 

Ni 16,22  16,01  16,22 

Perte  à  loO»  27,81  27,72  81,35 

Fluoniobate  de  fer  ^^^  JFl«oNbH19H«0.  —  Il  a  été  obtenu 
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par  la  dissolution  du  fér  métallicpie  et  d'une  quantité  équiralente 
d'adde  niobique  dans  l'acide  fluorfaydriqtie.  Prismes  minces,  d^uii 
jaune  verdâtre. 

TroBTé  Calcalé 

Nb 17,28  47,87 

Fe.... 15,92  15,53 

Perle  à  110*»...  31,84  31,60 

Fiaoniobate  de  cuivre  ^]^|Fi*»Nb+9H*0.— Il  forme  des  crts- 

taux  larges  et  aplatis,  d'un  bleu  foncé.  L'eau  le  décompose  en 
donnant  une  poudre  blanche. 

TroQYé  Calculé 

Nb 16,80  16,02  16.87 

Cu 22,59  22,67  22,18      • 

Fe —  -      32,07    33,10 

Fluoniobale  de  mercure  Hg»Fl**Nb+8H«0.  —  Une  solution 
de  quantités  égales  d'acide  niobique  et  d'oxyde  raercurique  dans 
l'acide  fluorhydrique  laisse  déposer  d'abord  du  fluorure  mer- 
curique,  puis  une  masse  blanche  et  finalement,  lorsque  la  solution 
est  concentrée,  des  masses  sphériques,  composées  de  cristaux 
prismatiques  courts.  L'eau  décompose  le  sel  et  produit  à  froid 
un  précipité  jaune ,  à  chaud  une  poudre  blanche .  Trouvé  : 
Nb  =  8,76  :  Hg  =  57,98;  au  lieu  de  8,97  et  57,81. 

Sur  le  réCèBei  par  H.  A.-G.  EI£STRAND(1). 

Dans  la  fabrication  des  produits  delà  distillation  sèche  du  bois, 
on  obtient  un  résidu  qu'on  emploie  comme  huile  lubréflonte.  Ce 
résidu  est  très-riche  en  rétène,  qu'on  extrait  par  Texpression  de 
la  masse  refroidie.  On  obtient  un  produit  gi-isâtre,  savonneux,  de 
l'odeur  de  la  créosote  et  fondant  à  W-S6\  On  le  lave  plusieurô 
fois  avec  de  Télher,  qui  dissout  les  impuretés  en  se  colorant  en 
brun,  et  laisse  le  rétène  blanc,  fusible  à  92«»-98\  La  solution élhé- 
rée  contient  beaucoup  de  rétène  impur  qui  reste  par  l'évapora- 
tion.  On  dissout  le  rétène  presque  pur,  qu'on  a  ainsi  obtenu,  dans 
l'alcool  bouillant  (de  85  Vo)  et  l'on  décolore  avec  un  peu  de  noir 
animal.  Par  le  refroidissement  de  la  solution  filtrée,  on  obtient 
le  rétène  pur  en  lamelles  micacées  et  blanches. 

Il)  Retén  och  aagra  dess  dérivât.,  Upsala,  1875.  — Corresp.  de  M.  Clev«. 
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L'hydrocarbure  pur  cristallise  en  lames  blanches.  Il  fond  s 
98*,5,  et  se  solidifie  à  90^  en  une  masse  cristalline. 


TrouTé  aiculé  C<«H«» 

Carbone....  92,18 

Hydrogène.  7,73 

99,91  99,79  100,00 

La  densité  du  rétène  cristallisé  est  environ  1,13,  et  celle  du 
rélène  fondu  et  refroidi  1,08,  Le  rétène  se  dissout  aisément  dans 
Talcool  bouillant,  peu  dans  Talcool  froid .  100  parties  d'alcool 
bouillant  (95  o/o)  en  dissolvent  69  parties  ;  100  parties  d'alcool 
froid,  seulement  3  parties.  L'acide  acétique  glacial  le  dissout  aisé- 
ment à  chaud,  mais  la  majeure  partie  cristallise  par  le  efroidis- 
sèment.  Il  se  dissout  avec  facilité  dans  la  ligroïne,  le  sulfure  de 
carbone,  la  benzine  et  Téther.  Il  est  insoluble  dans  Teau;  Il  n'a  ni 
saveur,  ni  odeur.  Il  s'unit,  à  la  température  ordinaire,  au  chlore  et 
au  brome  en  formant  des  produits  d'addition  qui  se  décomposent 
à  une  température  plus  élevée  en  formant  des  produits  de  sub- 
stitution. 

L'acide  azotique  l'attaque  très-peu  a  la  température  ordinaire, 
plus  aisément  à  chaud.  L'acide  fumant  le  dissout  aisément,  même 
a  froid,  et  la  solution  rouge  laisse  déposer  un  précipité  jaune  par 
l'addition  de  l'eau.  La  solution  alcoolique  ou  acétique  de  ce  corps 
abandonne^  par  l'évaporation,  des  masses  résineuses» 

L'acide  sulfurique  fumant  donne  avec  le  rétène,  à  la  température 
ordinaire,  un  acide  sulfoconjugué. 

L'acide  chromique  donne,  avec  une  solution  acétique  de  rétène, 
plusieurs  produits,  parmi  lesquels  le  dioxyrélistène  C*^H**0* 
forme  la  partie  principale. 

Le  rélène  se  combine  avec  la  dinitranthraquinone,  et  le  com- 
posé qu'on  obtient  par  Tévaporation  des  solutions  acétiques  des 
deux  corps  cristallise  en  petites  aiguilles  d*un  orange  foncé. 

Le /?icrû/e  rfe  reté/ie  C*»H*8.C«H2(AzO«)»HO  cristallise,  d'une 
solution  alcoolique,  en  aiguilles  orangées  et  brillantes.  Il  fond  à 
128*»  et  se  dissout  dans  5  parties  d'alcool  (à  95  o/®)  bouillant  et 
dans  44  partiel  d'alcool  à  lO"".  L'eau  et  les  solutions  alcalines  le 
décomposent.  Il  a  donné  50,54  parties  rétène  et  49,46  d'acide  pi- 
crique  (dosé  comme  sel  ammoniacal)  au  lieu  de  50,23  et  49,83. 
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Troivé  Calcolé 

C 61,96  .     62,20 

H 5,51  4,5i 

A.Z :.  8,95  9,07 

Hydivre  de  réiène.  —  Le  rétône,  traité  en  solution  alcoolique 
par  Tamalgame  de  sodium,  ne  paraît  subir  aucun^  changement. 
Lorsqu'on  chaufTe  à  175«  ou  200%  en  tubes  scellés,  un  mélange  de 
ré(èoe,  d'acide  iodhydrique  (densité  :  1,68)  et  de  phosphoi*e  rouge, 
U  majeare  partie  du  rétène  reste  intacte ,  et  il  se  produit  un 
gaz  inflammable,  probablement  des  hydrocarbures  de  la  série 


Dérivés  chlorés,  —  Lorsqu'on  expose  pendant  un  mois  du 
réiène  à  l'action  du  chlore  à  la  température  ordinaire,  on  obtient 
uDe  masse  verdàtre,  visqueuse  et  fumante  ;  traitée  par  l'alcool 
bouillant,  elle  fond  sans  se  dissoudre.  On  a  fait  digérer  le  produit 
avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  on  l'a  lavé  à  l'eau  et  dis- 
sous dans  l'éther.  La]  solution  éthérée  a  donné  par  l'évaporation 
an  sirop  rouge,  qui  se  charbonne  à  chaud  en  dégageant  des  va- 
peurs chlorhydriques.  L'analyse  a  accusé  13,86  %  de  chlore  ;  la 
formule  C««H"C1  exige  13,20. 

Par  l'action  prolongée  du  chlore  sur  le  rétène  en  fusion,  on 
obtient  une  masse  résineuse  brunâtre,  aisément  soluble  dans 
l'éther.  Ce  produit  pourrait  être  un  mélange  de  plusieurs  dérivés 
chlorés.  L'analyse  y  a  accusé  28,7  %  de  chlore. 

Dérivés  bromes.  —  Par  l'action  des  vapeurs  de  brome  sur  le 
félène  à  la  température  ordinaire,  on  obtient  un  sirop  rougeâtro 
et  fumant. 

On  l'a  traité  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  et  dissous 
Reproduit  lavé  dans  l'éther.  La  solution  éthérée  laisse  par  l'éva- 
poration spontanée  un  sirop  brunâtre.  L'analyse  a  donné  34,4  à 
^fi  %  Br,  ce  qui  ne  correspond  à  aucune  formule  simple. 

Lorsqu'on  ajoute  2  mol.  de  brome  à  1  mol.  de  rétène,  en  sus- 
pension dans  l'eau,  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique.  On 
chauffe  au  bain-marie  et  on  lave  le  produit  avec  une  lessive  chaude 
et  étendue  de  potasse,  puis  avec  de  l'alcool  pour  enlever  un  excès 
de  rétène.  On  obtient  ainsi  une  masse  grisâtre  visqueuse,  qu'on 
^ite  par  une  solution  alcoolique  de  potasse.  On  lave  le  résidu 
à  l'eau  et  à  l'alcool  et  on  le  traite  par  l'éther.  Celui-ci  laisse  une 
poudre  cristalline  blanche,  qu'on  fait  cristalUser  dans  le  sulfure 
fe  carbone.  C'est  le  dibromorelèoe  C*^H'**Br*.  L'analyse  a  donné 
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54,91  Vo  de  carbone  et  4,57  d'hydrogène  ;  la  théorie  exige  55,10 
et  4,08  0/,. 

Le  dibromorétène  cristallise  en  tables  incolores,  qui  fondent  à 
180».  Il  se  dissout  aisément  dans  le  bisulfure  de  carbone  et  dans 
la  ligroïne.  Il  est  presque  insoluble  dans  Téther. 

Lorsqu'on  traite  le  rétône  par  un  excès  de  brome  et  qu*on  chasse 
cet  excès  au  bain-marie,  on  obtient  une  masse  d'un  blanc  grisâtre, 
qu*on  traite  par  une  lessive  bouillante  de  potasse,  puis  par  Téther. 
On  dissout  le  résidu  dans  le  sulfure  de  carbone  ou  dans  la  benzine. 
Par  le  refroidissement,  on  obtient  de  beaux  prismes  incolores  de  té- 
trabromoréiène  C*®H**Br*. 


Trouvé 

Calculé 

Carbone.... 

39.66 

39.27 

Hydrogène.. 

2,61 

2,55 

Brome 

59,03 

58,18 

Le  tétrabromorétène  fond  à  210<>-212'',  il  est  insoluble  dans  Tal- 
cool,  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  l'éther,  plus  soluble 
dans  la  ligroïne  et  très-soluble  dans  la  benzine  et  dans  le  sulfure 
de  carbone  bouillants.  La  majeure  partie  ci*istallise  par  le  refroidis- 
sement des  solutions. 

Si  Ton  chauffe  en  tubes  scellés,  au  bain-marie,  1  mol.  derétèDe 
•  avec  5  mol.  de  brome,  on  obtient  une  masse  grisâtre,  qu'on  traite 
par  la  potasse,  Teau  et  flnalement  par  Talcool.  On  fait  bouillir  le  ré* 
sidu  avec  de  réther,  qui  laisse  le  tétrabromorétène  décrit  plus  haut 
et  dissout  un  autre  corps,  qui  reste  après  Tévaporation  de  Téther. 
On  traite  ce  corps  par  une  solution  alcooUque  de  potasse,  oa 
lave  le  résidu  avec  de  la  ligroïne  et  on  le  dissout  dans  le  sulfure 
de  carbone.  Par  Tévaporation,  il  reste  une  masse  résineuse  con- 
tenant 58,80  Vo  d^  brome  et  ayant  la  même  composition  que  le 
tétra-bromorétène  (calculé  58,18  Vo)*  C'est  une  modiilcation  iso- 
mérique,  qui  est  peu  soluble  dans  Téther  et  dans  la  hgroïne,mais 
très-soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Cet  isomère  dérive  du 
tétrabromure'  de  dibromorétène  C**H*^Br^  par  l'action  de  la  po- 
tasse alcoolique. 

Ce  tétrabromure  dibromé  est  un  corps  amorphe  et  jaunâti-e. 
L'analyse  y  a  accusé  67,24  %  Br  au  lieu  de  67,41  qu'exige  la  for* 
mule. 

Dérivés  sulfoconjugués.  —  Lorsqu'on  fait  absorber  à  froid  des 
vapeurs  d'anhydride  sulfurique  par  le  rétène,  celui-ci  se  colore 
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en  verl,  puis  en  noir.  On  ajoute  dé  l'eau  et  on  sature  avec  du  car- 
bonate de  baryum.  On  obtient  un  sel  brunâtre  indistinctement 
cristallisé.  L'analyse  a  donné  3,3  Vo  HK)  et  29,09  Ba  et  la  for- 
nralc  [C«H«(S03)S]«Ba»+3H«0  exige  3,8  H«0  et  29,2  Ba.  L'a- 
formé  est  probablement  un  acide  trisulfureux. 

Le  rétène  se  dissout  lentement  à  froid  dans  un  mélange  d'acide 
solfurique  ordinaire  et  d'acide  fumant  ;  il  se  sépare  après  quelque 
temps  une  masse  cristalline.  On  étend  la  solution  avec  de  l'eau,  et 
Ton  sature  par  du  carbonate  de  plomb.  La  solution,  filtrée  et  éva- 
pm^,  laisse  déposer  un  sel  plombique  sous  la  forme  d'aiguilles 
minces,  ayant  pour  composition  C***H*«(SO')'Pb.  Il  reste  dans  Teau- 
mère  un  autre  sel  plombique  plus  soluble,  qu'on  n*a  pas  analysé. 

L'acide  rélène^disulfureux  C**H*®(SO*H)*  a  été  obtenu  par  le 
sd  de  plomb  et  l'hydrogène  sulfuré.  11  forme  de  petites  aiguilles 
incolores.  L'analyse  de  l'acide,  séché  à  16(>»-170",a  donné  15,25  % 
de  soufre  au  lieu  de  16,19.  L'acide  cristallisé  semble  contenir  de 
Feau  de  cristallisation  ('/^  mol.  :  trouvé  2,79  au  lieu  de  2,23). 
n  se  dissout  aisément  dans  Teau.  100  parties  d'eau  froide  en  dis- 
solvent 42  parties.  Il  est  moins  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble 
dans  réther.  Chauffé  a  ¥10°,  il  se  boursoufle  et  noircit  en  donnant 
un  sublimé  blanc  et  volumineux. 

Le  sel  potassique  C**H*®(S03)*K*  cristallise  en  aiguilles  apla- 
ties très-solubles  dans  l'eau  chaude  ;  1  partie  du  sel  exige  à  la 
température  ordinaire  12  parties  d'eau  pour  se  dissoudre. 

Le  sel  sodiqtie  C*«H*®(S03)«Na*  cristallise  en  aiguilles  aplaties 
incolores. 

Le  sel  bar)' tique  G*»H««(S03j«Ba4-H«0  est  en  aiguilles  prisma- 
tttjues,  solubles  dans  75  parties  d'eau  froide.  Le  sel  séché  à  100» 
a  donné  à  175«»  3,58  Vo  H«0  au  lieu  de  3,29  et  le  sel  anhydre  a 
donné  25,42  Vo  Ba  au  lieu  de  25,90. 

Sel  de  calcium  C»8H*6(S03)«Ga+l  VjH«0.  —  Tables  incolores, 
plus  solubles  que  le  sel  de  baryum.  Trouvé  :  5,44  H*0  et  8,46  Ca 
au  lieu  de  5,88  et  8,71. 

Sel  de  magnésium,  de  zinc.  —  Aiguilles  minces. 

Le  sel  de  cuivre  est  mince  et  ressemble  au  sel  de  magnésium. 

Sel  plombique  C»»H«6(S03)«Pb+H«0.  —  Aiguilles  plates,  inso- 
lubles dans  l'alcool,  solubles  dans  90  parties  d'eau  froide,  plus 
sofaiblos  dans  l'eau  chaude. 
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TroBvé         '  Calculé                                   ^ 

C 36,82  36,06 

H 8,16  2,61                             ' 

Pb 83,34  —  84,85  34,55                             ^ 

S 11,88  10,69 

Action  de  F  oxyde  de  plomb  sur  les  vapeurs  de  reloue,  —  Lors- 
qu'on fait  passer  des  vapeurs  de  rétène  sur  de  Toxyde  de  plomb 
chauffé  dans  un  tube  de  verre,  on  obtient  de  l'eau,  un  peu  de 
naphtaline  et  du  rétène  inaltéré. 

Action  de  F  acide  cbromique,  —  Lorsqu'on  mélange  des  solu- 
tions acétiques  chaudes  de  rétène  et  d'acide  chromique,  il  se  mani- 
feste une  vive  réaction.  Après  le  refroidissement,  la  solution  est 
remplie  d'aiguilles  cristallines.  On  étend  d'eau  et  on  lave  le  préci- 
pité. On  le  traite  par  une  lessive  de  carbonate  de  sodium,  qui  dis- 
sout plusieurs  produits  et  laisse  une  masse  qu'on  traite  par  de 
réther  chaud.  Celui-ci  dissout  une  masse  visqueuse,  qui  a  donné 
à  l'analyse  82,70  à  83,09  Vo  G  et  6,67  à  6,75  H  et  qu'on  n'a  pas 
examinée.  Le  résidu  insoluble,  qui  forme  le  produit  principal,  est 
le  dioxyrétistène  C««H**0«. 

La  solution  de  carbonate  sodique,  avec  laquelle  on  a  lavé  le 
produit  brut,  a  été  concentrée.  Après  quelque  temps,  on  obtient 
des  écailles  cristaUines  jaunes.  On  les  dissout  et  on  traite  la  solu- 
tion par  l'acide  sulfurique  étendu,  qui  produit  un  précipité  blanc 
jaunâtre  et  floconneux.  On  le  traite  par  l'alcool  chaud,  à  50  Vo»  ^u* 
laisse  insoluble  une  masse  brune.  La  solution  alcoolique  aban- 
donne par  le  refroidissement  des  écailles  jaunâtres  et  brillantes. 

L'eau-mère,  qui  a  laissé  déposer  les  premières  écailles  jaunes, 
a  été  saturée  par  de  l'acide  sulfurique.  On  a  ainsi  obtenu  un 
précipité  brun,  qu'on  a  traité  par  une  solution  bouillante  d'hy- 
drate barytiquow  Celle-ci  dissout  une  partie  duproduit  en  se  colo- 
rant en  jaune  et  donne,  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique,  des 
flocons  blancs  presque  insolubles,  qui  cèdent  à  l'alcool  à  50  Vo  ^^ 
corps  cristallisant  en  écailles  jaunâtres  et  brillantes.  Ce  corps  a 
pour  composition  C'^^H^^O^. 

Par  une  ébuUition  prolongée  du  résidu,  avec  une  solution  con- 
centrée de  baryte,  dont  on  a  extrait  le  corps  C*^H*«0*,on  obtient 
une  solution  jaune  brunâtre,  dans  laquelle  l'acide  chlorhydrique 
produit  un  précipité  jaune,  qu'on  dissout  dans  l'alcool  bouillant. 
On  obtient  par  le  refroidissement  des  aiguilles  colorées,  qui  de- 
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Tiennoit  incolores  après  quelques  cristallisations.  Ce  corps  a  pour 
composition  C*»H*^0«. 

Far  Faction  de  l'acide  chromique  sur  lerétène,on  a  donc  obtenu 
les  dérivés  suivants  : 

i*  Le  dioxyrélistène  G««H**0»  ; 
fr  Le  corps  C««H*«05; 
3*  Le  corps  C*«H«^0«. 

Le  dioxyrétislène  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  bouillante 
en  prismes  aplatis  d'un  orange  foncé.  On  en  obtient  environ  54  <>/o 
da  rétène  employé.  Le  dioxyrétistène  fond  à  190»  en  un  liquide 
rouge,  qui  se  solidifie  au-dessous  du  point  de  fusion  en  une  masse 
radiée.  Il  est  assez  soluble  dans  la  benzine,  dans  l'acide  acétique 
et  dans  l'alcool  bouillants.  Les  solutions  abandonnent  par  le  re- 
froidissement le  dioxyrétistène  en  cristaux  bien  formés  ;  1000  par- 
ties d'alcool  bouillant  (95  %)  dissolvent  22  à  23  parties  de  dio- 
xyrétistène, et  1000  parties  d'alcool  froid  seulement  1  V^  partie. 

Le  dioxyrétistène  se  sublime  en  partie  en  aiguilles  orangées> 
lorsqu'on  le  chauffe  avec  précaution.  Le  chlore  ne  l'attaque  pas  à 
froid  ;  mais,  avec  du  brome,  il  dégage  des  vapeurs  d'acide  brom- 
hydrique.  L'acide  azotique  ordinaire  le  dissout  à  chaud  et  le  dé- 
pose par  le  refroidissement  ;  l'acide  fumant  le  dissout  môme  à 
froid,  en  formant  une  solution  rouge  foncé,  d'où  l'eau  précipite  des 
masses  floconneuses  nitrées.  L'acide  sulfurique  le  dissout  sans 
l'attaquer,  car  l'addition  d'eau  le  précipite  sans  altération.  Lors- 
qu'on chauffe  la  solution  au  bain-marie,  il  se  dégage  de  l'acide 
sulfureux  et  l'on  obtient  par  le  refroidissement  une  masse  géla- 
tineuse rouge,  qui,  par  l'ébullition  avec  l'eau,  donne  des  flocons 
cristallins  rouges.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  une  solution 
acétique  d'acide  chromique,  on  obtient  des  produits  d'oxydation 
solubles  dans  une  solution  do  carbonate  de  sodium.  Une  solution 
étendue  de  potasse  ou  de  soude  caustique  n'altère  pas  le  dioxy- 
rétistène ;  les  solutions  concentrées  le  transforment  en  une 
masse  résineuse  verdâtre.Par  la  fusion  avec  la  potasse,  on  obtient 
une  masse  noire,  qui  donne  avec  Teau  une  solution  rouge.  L'acide 
sulfiuique  produit  dans  la  solution  un  précipité  verdâtre.  C'est  un 
mélange  de  plusieurs  corps,  d'où  l'éther  extrait  une  masse  rouge 
et  visqueuse.  Le  résidu,  insoluble  dans  l'éther,  se  dissout  dans 
le  sulfure  de  carbone  ou  la  benzine  avec  une  belle  couleur  bleue 
ou  bleu  verdâtre.  Par  l'évaporation  des  solutions,  il  se  dépose  des 
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aiguilles  minces,  qu*on  a  obtenues  en  trop  petites  quantités  pour 
être  analysées. 

Le  dioxyrétistène  se  dissout  avec  difficulté  dans  une  solution 
de  bisulfite  sodique  en  formant,  une  solution  incolore.  Par  Taddi- 
tion  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  le  dioxyrétistène  inaltéré. 

L'analyse  du  dioxyrétistène  a  donné  : 

Trouvé  Ctlcalé 

Carbone....  80,29  80.79  80,67 

Hydrogène..  6,14  6,20  5,88 

Dérivés  bromes  du  dioxyrétistène.  —  Le  monobromorétistène 
a  déjà  été  décrit  par  M.  Wahlforss.  L*auteur  a  obtenu  pour  1  moL 
•  de  dioxyrétistène  et  2  mol.  de  brome  un  produit  qu'il  a  fait  cristal- 
liser dans  Facide  acétique  et  qui  forme  de  petits  cristaux  pris- 
matiques rouges.  11  fond  à  234*-235«,  il  est  peu  soluble  dans  Tal- 
cool,  dans  Tétber  et  dans  le  sulfure  de  cafbone,  plus  soluble  dans 
la  benzine  ei  dans  l'acide  acétique  glacial.  Une  partie  du  pro- 
duit exige  pour  sa  dissolution  environ  200  parties  d'acide  acé- 
tique bouillant  et  1,350  parties  d'acide  froid.  La  composition  cor- 
respond à  la  formule  C*oH3«Br*0». 

Caleulé  Trouvé 

Carbone....        52,69         —  52,79  — 

Hydrogène..          8,40         —  3,65  — 

Brome 35,12  35,40  —  36,03 

Action  de  la  baryte  sur  le  dioxyrétistène,  —  Le  dioxyrétistène 
a  été  chauffé  au  rouge  avec  dix  fois  son  poids  d'hydrate  bary- 
tique,  privé  de  son  eau  de  cristallisation.  On  obtient  de  l'eau,  un 
gaz  inflammable  et  une  huile  rouge  qui  se  solidifie  après  quelque 
temps.  On  peut  extraire  de  celte  huile,  par  l'alcool  bouillant,  un 
corps  cristallisant  en  longues  aiguilles  aplaties  et  incolores  de  la 
formule  C««H««0. 

Trouvé  Calculé 

Carbone....  86,92  87,98  87,70 

Hydrogène.  7,03  7,18  6.98 

Ce  corps  est  insoluble  dans  une  solution  de  carbonate  de  sodium 
et  il  fond  à  89».90\ 

L'huile  qui  a  fourni  ce  corps  a  été  distillée  et  on  a,  après  quelques 
nouvelles  distillations,  obtenu  une  huile  distillant  entre  215«  et 
820«>.  Ce  produit  est  un  hydrocarbure  ayant  pour  composition 
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TfMfé 

CtlMlé 

Carbone 

90,95             91,20 

91,97 

Hydrogène . 

8,35               8,42 

8,03 

Action  des  corps  rédacteurs  sur  le  dioxyrétistène. —  Lorsqu'on 
traite  une  solution  alcoolique  de  dioxyrétistène  par  Tacide  sul- 
fureux ,  il  ne  subit  aucun  changement ,  mais  si  on  le  chauffé 
avec  de  la  poudre  de  zinc  et  une  solution  de  potasse,  une  partie 
se  dissout  et  la  solution  laisse  déposer  par  l'addition  d'acide 
chlorhydrique  un  précipité  vert,  qui  se  colore  en  jaune  à  Tair  et 
dont  la  solution  éthérée  dépose  du  dioxyrétistène.  Il  semble  qu'il 
s'est  formé  une  hydroquinone  qui  s'oxyde  rapidement. 

Action  de  la  poudre  de  zinc  sur  le  dioxyrétistène, —  Lorsqu^on 
distille  du  dioxyrétistène  avec  dix  fois  son  poids  de  p>oudre  de 
zinc,  on  obtient  une  huile  jaune  et  un  corps  cristallisé.  Par  l'ex- 
trac^on  du  produit  par  l'alcool  chaud,  on  obtient  des  cristaux  de 
rétène  et  il  reste  une  huile  rouge-bruûàtre  qui,  après  quelque 
temps,  laisse  déposer  des  écailles  blanches  qu'on  a  isolées  par 
pr^sion  dans  du  papier  et  purifiées  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Ce  corps  est  un  hydrocarbure  fondant  à  56*-57».  Il  ne  parait 
pas  se  combiner  avec  Tacide  picrique. 

L'analyso  a  donné  : 

TrooTé  Calculé  C«»H«* 

Carbone 92,36  92,80 

Hydrogène 7.51  7,70 

Cet  hydrocarbure  est  probablement  le  dibenzyle,  et  on  Tobtient 
seulement  en  quantités  minimes.  L'auteur  conclut  que  l'hydro- 
carbure obtenu  par  M.  Wahlforss  et  appelé  rétistène  est  seule- 
ment un  mélange  de  rétène  et  de  dibenzyle. 

Le  corps  C**H*®0'  {voy.  page  61)  cristallise  en  écailles  inco- 
lores et  brillantes,  il  fond  à  139*".  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool, 
dans  l'éther  et  dans  l'acide  acétique  glacial,  môme  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  par  le 
refroidissement  de  la  solution  bouillante  en  minces  écailles.  La 
solution  possède  une  réaction  acide. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé  Gtleolé 


Carbone....             15,ia            15,06 

75,00 

Hydrogène.              6,42             6,2* 

6,25 

C'est  un  acide  qui  forme  des  sels  bien  définis. 
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69,54 
5,78 

69,07 
5,40 
8,27 
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Le  sel  de  sodium  C*^H*«0*Na  cristallise  en  écailles  jaunes  et 
brillantes. 

Trou?é^ 

Carbone —  — 

Hydrogène. .  —  — 

Sodium 7,64        7,60 

Le  sel  de  potassium  ressemble  au  précédent. 

Le  sel  de  baryum  (C*®H*î*03)*Ba  cristallise  en  grandes  lames 
incolores,  moins  solubles  que  le  sel  sodique.  Trouvé  21,21  %  Ba 
au  lieu  de  21,1t. 

Le  sel  de  sodium  donne,  avec  le  chlorure  ferrique^  au  bout 
d*un  certain  temps,  de  petites  aiguilles  ;  avec  V acétate  de  plomb^ 
un  précipité  volumineux  qui  prend,  après  quelque  temps,  un  as- 
pect cristallin;  avec  Y  azotate  d' argent  ^  des  prismes  microsco- 
piques radiés. 

Le  corps  C«»H«'^0«  fond  à  222^  et  se  sublime  à  une  tempé- 
rature plus  élevée.  Il  est  aisément  soluble  dans  Talcool,  dans 
Pélher  et  dans  Tacide  acétique  glacial;  il  est  moins  soluble 
dans  Talcool  que  Tacide  précédent.  C'est  un  acide  monobasique. 

Son  analyse  a  donné  : 

Trouvé  Calculé 

Carbone....  81,36  80,72  81,51 

Hydrogène..  6,40  6,52  6,41 

Le  sel  de  sodium  C*^H*«0*Na  est  assez  soluble  et  cristallise  en 
grandes  lames  d*un  jaune  brunâtre. 

Tiouvé  Caleulé 

Carbone....  74,94  —  75,26 

Hydrogène .  5,53  —  5,57 

Sodium —  8.07  8,01 

La  solution  du  sel  de  sodium  produit  avec  la  solution  de  plomb 
et  d'argent  des  précipités  amorphes.  Le  sel  de  baryum  forme 
de  petites  écailles  brillantes. 

Sar  la  syiitkèse  des  emaiphres  par  l'oxydation  des  eamphèiies  « 
par  H.  BERTHELOT. 

Voici  bien  des  années  que  j'ai  désigné  et  réalisé  la  suite  mé- 
thodique des  transformations  par  lesquelles  Tessence  de  téré- 
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beafiiiae  est  changée  en  an  camphre  isomériquë  avec  le  camphre 
des  Laurioées.  En  indiquant  ce  sujet  d'études  à  M.  Riban,  il  y  a 
quelque  temps,  je  n'avais  pas  cru  que  Topinion  des  chimistes  eût 
besoin  d'être  fixée  sur  la  i*éali(é  des  faits  que  j'ai  énoncés. 

Rappelons  en  peu  de  mots  l'état  dé  la  question.  La  relation 
entre  la  formule  de  l'essence  de  térébenthine,  0>H'^,  et  celle  du 
camphre,  G^H^^^  a  été  précisée  tout  d'abord  par  M.  Dumas,  le 
jour  011  il  a  établi  la  composition  de  ces  deux  corps  dans  son 
remarquable  Mémoire  sur  les  huiles  essentielles  (1832).  Mais  la 
relation  des  formules  ne  résout  pas  le  problème  des  métamor- 
phoses et  celui-ci  était  plus  compliqué  que  Tétat  de  la  science  no 
permettait  de  le.soupçonner  à  cette  époque.  En  efTet,  le  <)ampho- 
gène  ne  préexiste  pas  dansi'essence  de  térébentliine,  ni  même  dans 
le  monochlorhydrate  solide  de  térébenthène,  comme  je  Tai  reconnu 
depuis.  Il  s'agissait  donc  de  changer  deux  fois  l'état  isomérique 
propre  de  l'essence  de  térébenthine  par  deux  opérations  succes- 
sives, pour  parvenir  enBn  à  cet  arrangement  déllnilir,  caractérisé 
par  la  permanence  de  Tétat  moléculaire  à  travers  les  combinai- 
sons, et  par  cette  constitution  spéciale  qiii  appartient  aux  com- 
posés camphéniques  proprements  dits  (1). 

Après  avoir  reconnu  les  difficultés  du  problème  dans  unelongue 
série  de  recherches  sur  les  essences ,  recherches .  poursuivies 
depuis  1850,  je  l'ai  résolu  par  la  chaîne  méthodique  des  réactions 
que  voici  {Comptes  rendus,  t.  XLVII,  p.  265,  1858); 

l*  Synthèse  du  camphre  de  Bornéo  au  moyen  du  camphre  ordi- 
naire, 

G20H«6O2  +  H2=G20Hl8O2  ; 

2^  Découverte  de  la  fonction  alcoolique  du  camphre  de  Bornéo 
et  formation  de  ses  éthers  (2)  ;  le  camphre  devient  dès  lors  l'al- 
déhyde de  cet  alcool  ; 

3*»  Formation  en  particulier  de  son  éther  chlorhydrique , 
C»H*^HG1,  qui  offre  la  composition,  l'aspect  et  la  plupart  des 
propriétés  du  monochlorhydrate  cristallisé  du  térébenthène  ; 

(1)  Voir  ma  Leçon  sur  fisomérie,  professée  devant  la  Société  chimique  en 
i863,  p.  241,  253. 

(^  Pelouze,  qui  avait  formé  le  camphre  en  sens  inverse  (1840)  par  l*oxy- 
dalion  du  camphre  de  Bornéo,  refusait  nettement  au  camphre  de  Bornéo 
tout  caractère  d*alcooi  (Comptes  rendus ,  t.  XI,  p.  367)  ;  Gerhard t,  dans  son 
grand  Traité  (t.  III,  p.  690,  1854),  assimile  le  camphre  do  Bornéo  à  Taidéhydo 
de  r acide  campholique,  CtoHi^O^. 

Nouv.  6én„  T.  XXIV,  1815.  —  soc.  chir.  5 
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4«  Transformation  de  ce  monoohlorhydrate  et  de  ses  isomères, 
par  des  actions  systématiquement  ménagées,  en  carbures  cristaU 
Usés,  auxquels  je  réservai  le  nom  de  campbènes^  à  cause  de  leur 
état  physique  et  de  leur  constitution  chimique,  analogues  au  cam- 
phre ordinaire  (i).  Ces  carbures  peuvent  être  unis  à  l'acide  chlor* 
hydrique,  puis  régénérés  de  leurs  chlorhydrates  avec  toutes  leurs 
propriétés  primitives,  y  compris  le  pouvoir  rotatoire»  qui  est  la 
plus  délicate; 

5^  Synthèse  enfin  du  camphre  par  Toxydation  du  camphène  : 

Telle  était  la  suite  de  mes  expériences  ;  telle  est  aussi  la  suite 
de  celles  que  M.  Riban  vient  de  publier  (page  8),  et  qui  les 
confirment  point  par  point,  non  sans  y  ajouter  certains  faits 
nouveaux. 

Arrêtons-nous  à  la  synthèse  du  camphre.  Cette  synthèse,  réa- 
lisée dès  1858  par  le  moyen  du  noir  de  platine,  était  pénible  et 
d'un  faible  rendement  ;  aussi  Tannonçai-je  d'abord  avec  quelque 
réserve,  et  elle  a  été  citée  sous  cette  forme  dans  les  principaux 
traités ,  dictionnaires  et  ouvrages  de  chimie  publiés  jusqu'en 
1870. 

Mais,  en  1869,  je  trouvai  un  autre  procédé  d'oxydation,  fondé 
sur  l'emploi  de  l'acide  chromique  pur,  qui  me  permit  d'isoler,  en 
plus  grande  quantité  et  dans  un  plus  grand  état  de  pureté,  le 
camphre  fourni  par  l'oxydation  des  camphènes.  Je  pus  en  vérifier 
les  priricipales  propriétés  physiques  (cristallisation,  odeur  et  aspect 
tout  spéciaux,  sublimation  lente  dès  la  température  ordinaire, 
avec  formation  de  ces  petits  cristaux  nets  et  brillants  que  chacun 
connaît  ;  volatilisation  qui  s'opère  brusquement  et  avec  ébullition 
lAi  peu  au-dessus  de  200*  ;  point  de  fusion  voisin  de  180*,  etc.) 
et  caractères  chimiques  (présence  de  l'oxygène  et  absence  du 
chlore  parmi  les  éléments  du  corps  ;  résistance  complète  a  une 
action  de  courte  durée  exercée  par  les  agents  oxydants,   tels 
que  l'acide  nitrique,  l'acide  chromique,  et  même  par  la  plupart 
des  réactifs  chimiques;   résistance  complète  à  100^  à  l'action 
prolongée  de  la  potasse  et  à  celle  de  l'acide  chlorhydrique  fu- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  XLVII.  p.  207,  1858;  t.  LV.  p.  490  el  544,  1882. 
Leçon  sur  ïisomérie,  etc.,  p.  241 .  —  Théorie  de  h  série  eêmpJiénique  (Bul* 
lelin  de  la  Sociôlé  cliimiquo),  t.  XI,  p.  194,  198,  18G9, 
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aiani,  elc.,  etc.)  ;  propriétés  qui  sont  les  unes  et  les  autres  trop 
fortement  caraetérisées  pour  permettre  de  confondre  l&  camphre 
avec  aucune  autre  substance^  surtout  si  l'on  tient  compte  de  son 
(ffigine. 

EnQn  je  répétai  mes  expériences  de  synthèse  sur  les  trois  cam- 
phènes  que  je  possédais  :  camphène  inactif,  térécamphène  et  aus- 
tracampbène. 

Tout  doute  ayant  disparu  pour  moi,  j'annonçai  désormais,  dans 
mes  publications  ultérieures,  la  transformation  du  camphène  en 
camphre  par  le  nouvel  agent,  d'une  manière  absolue  et  sans  re- 
produire les  réserves  originelles  {ADnales  de  Chimie  et  de  Phy^ 
siqae,  4*  série,  t.  XIX,  p.  428,  1870;  t.  XXIII,  p.  214, 1871  ; 
Complu  rendusj  t,  LXXIX,  p.  1094,  à  l'occasion  des  carbo- 
nyles,  1874,  etc.). 

La  démonstration  était  d'autant  plus  nette,  que  la  nouvelle  mé- 
thode est  générale  (1)  et  s'applique  à  l'oxydation  directe  d'un 
grand  nombre  de  carbures  d'hydrogène,  tels  que  l'éthylène,  le 
propylône,  l'allylène,  etc.,  tous  carbures  que  la  méthode  permet 
de  changer  en  aldéhydes  et  en  corps  congénères  : 

Ethylène C*  H*  +  0«  =  C*  H*  (P  aldéhyde, 

Propylène  ...  G^  H«  +  0^  =  G^  H^  0«  acétone, 

Allylène C«  H*  +  0^  =  C«  H*  0^  oxyde  d'ollylène, 

Camphène. • . .  (PORi^-j-  02  =  C»>H*«02  camphre. 

Voilà  l'état  de  mes  publications  sur  la  question,  et  les  der-> 
nières,  encore  toutes  récentes,  me  donnaient  le  droit  de  me  ré- 
server la  suite  de  cette  recherche,  lorsque,  détourné  par  d'autres 
études,  jo  signalai  moi-même  à  M.  Riban  l'intérêt  qu'il  y  aurait  à 
soumettre  à  un  nouvel  examen  les  camphres  obtenus  par  l'oxyda- 
tion des  camphènes,  de  façon  à  en  fixer  plus  nettement  la  prépa- 
ration et  les  propriétés  individuelles,  le  pouvoir  rotatoire  en  par- 
ticulier. 

C'est  ce  travail  que  M.  Riban  vient  d'exécuter  avec  beaucoup 
de  soin  et  de  succès  sur  le  camphre  qui  dérive  du  térécamphène. 
Après  l'avoir  préparé  par  un  procédé  (bichromate  de  potasse  et 
acide  sulfurique)  plus  régulier  peut-être,  mais  qui  ne  diffère  pas 
en  principe  de  celui  que  j'avais  publié  (acide  chromique),  après 

(1)  Ballelin  de  la  Société  chimique,  t.  XI,  p.  374,  avril  1869.  —  Anaêîes 
de  Chimie  et  de  Physique,  loeia  citatis. 
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avoir  obtenu  le  camphre  même  que  j'avais  amioàoé,  avec  les  pro- 
priétés générales  et  la  formule  que  je  lui  avais  attribuées,  il  en  a 
développé  la  connaissance  par  des  observations  originales. 

Dans  le  cours  de  ses  laborieuses  recherches  sur  l'isotérében^ 
thène,  sUr  le  camphre  de  Bornéo,  sur  les  camphènes,  bref  sur 
toute  la  série  de  l'essence  de  térébenthine  et  de  ses  dérivés^ 
M.  Kiban  est  arrivé  à  bien  des  résultats  nouveaux  et  intéressants  ; 
mais/s'il  s'agissait  «  d'établir  la  part  qui  revient  à  chacun,  »  ne 
pourrait-on  pas  se  demander  comment  ces  études  développées  et 
minutieuses  auraient  été  possibles,  sans  les  travaux  d'ensemble 
tiui  ont  défini  lés  relations  expérimentales  de  formation  et  dç 
métamorphoses  entre  tous  ces  composés,  alors  surtout  que  les 
conseils  des  auteurs  de  ces  travaux,  souvent  invoqués,  n^oat  ja- 
mais fait  défaut? 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  GfflMIE 


CHIMIE  MINÉRALE. 

SoF  les  AfAaltés  relatives  lUuis  les  eombLsalsoiis  kaiogéaées  écm 
métaux  I  par  M.  Fr.  GRAHP  (1). 

On  admet  universellement  que  le  chlore  déplace  le  brome  et 
riode  de  toutes  leurs  combinaisons  métalliques,  et  que  le  brome 
déplace  de  même  Tiode  ;  qu'au  contraire  les  affinités  sont  renver- 
sées dans  les  combinaisons  oxygénées  des  haloïdes.  L'auteur  a 
fait  un  certain  nombre  d'expériences  pour  vérifler  la  généralité  de 
ces  relations. 

Du  chlorure  mercurique  fut  chauffé  à  250""  en  tubes  scellés  avec 
de  y  iode  pur  et  de  Peau.  Le  tube  s'était  rempli  après  6  heures 
de  longues  aiguilles  rouges  d'iodure  mercurique,  la  solution  con- 
tenait du  chlorure  d'iode.  Cette  décomposition  est  représentée 
par  l'équation  :  HeClH-2I'=HgIM-2ICl. 

Le  brome  décompose  de  môme  partiellement  le  chlorure  mercu* 
rîque. 

(t)  Deutsche  cbemiscbe  Geseihoh^fti  i.  vu,  p,  1781. 
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Le  bràamte  merearique^  par  contre»  n'es!  paa  déooiiqKMé  par' 
l'iode  à  250». 

L*acîde  iodhydrique  fumant  tranBAurme  complètement  en  iodure 
le  chlorure  et  le  bromure  mercuriques,  à  la  température  ordinaire. 

L'iodure  mercurique,  au  contraire,  ne  subit  paa  la  moindre 
décomposition  par  une  ébullition  prolongée  avec  Tacide  ohlorhy- 
drique  ou  bromhydrique  fumants. 

Le  chlorure  mercureux  se  transforme  par  l'action  de  IH  fu- 
mant d'abord  en  iodure  rouge,  puis  en  iodure  mercureux  vert. 

Les  combinaisons  halogénées  des  autres  métaux  se  comportent 
différeùiment.  Ainsi  Tiodure  de  baryum  est  complètement  décom- 
posée par  HCl  fumant  ;  tout  l'iode  distille  à  l'état  d'acide  iodhy- 
drique.  Cette  réaction,  appliquée  à  l'iodure  de  zinc,  facile  à  obte- 
nir par  union  directe,  offrira  sans  doute  un  procédé  facile  de  pré- 
paration de  l'acide  iodhydrique  fumant. 

L'action  des  haloïdes  libres  sur  les  solutions  des  métaux  pré- 
oienx  est  digne  de  remarque.  L'iode  agit  lentement  à  froid  sur 
les  chlorures  d'or,  de  platine  et  de  palladium.  Ce  dernier  donne 
l'iodure  noir  insoluble.  Le  chlorure  d'or  fournit  de  grandes  lames 
jaunes  d'iodure  Aul.  Le  chlorure  platinique  est  seulement  réduit 
à  l'état  de  chlorure  platineux. 

AuC|3-f-4I  =  AuI  +  8ICl 
PtCl*  +  21  =  PtCP  +  2ÏGI. 

Si  l'on  chaufTe  à  100®  du  irichlorure  d^arsenic  avec  de  l'iode 
sec,  il  se  sépare  après  refroidissement  des  cnslaux  rouges  con- 
stituant sans  doute  une  combinaison  de  AsCP  et  do  ICI.  hepen^ 
iaeblorure  (f  antimoine  donne  dans  les  mêmes  circonstances  des 
cristaux  noirs  renfermant  de  l'antimoine,  du  chlore  et  de  l'iode. 

Ces  expériences  montrent  que  raflinité  relative  des  halogènes 
dépend  de  la  nature  du  métal  combiné  et  est  loin  d'être  absolue 
comme  on  le  croyait. 

ActiMi  die  l'aeide  «hlorhydriqae  s«r  les  «lUas^s  de  plcNnb  et 
é*MiilnolBei  par  M.  H.  de  PLAMTZ  (1). 

Les  alliages  employés,  contenant  i/2,  i,  2,  5,  iO  et  20  Vo  d'an- 
timoine, étaient  ea  petites  plaques  parfaitement  égales,  afin  d'of- 
frir la  même  surface  à  l'acide  chlorhydrique.  Dans  une  série  d'ex- 


(1)  Deutsche  cbemiscbe  Ge^ellscbaft,  i.  vu,  p.  1684, 
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périences  les  plaques  étaient  totalement  inunergées  ;  dans  uno 
autre  une  partie  de  la  plaque  subissait  le  contact  de  l'air.  Aussitôt 
après  l'immersion  dans  l'acide,  il  se  pi*oduisit  un  dégagement  de 
gaz,  très-lent  pour  le  plomb  pur  et  d'autant  plus  actif  pour  les 
alliages  que  ceux-ci  renfermaient  plus  d'antimoine;  dans  les  plus 
riches  en  antimoine  le  dégagement  se  manifesta  surtout  après 

2  à  3  jours. 

Après  un  contact  de  8  à  15  jours,  les  placpies,  qui  avaient  aug- 
menté de  volume,  portaient  une  entaille  sur  chaque  arête  ;  à  la  lon- 
gue, il  se  détachait  des  quatre  petites  faces  de  la  plaque  quatre  frag- 
ments prismatiques  (après  3  semaines  pour  l'alliage  à  20  V«  Sb)  ; 
en  même  temps  l'épaisseur  des  plaques  était  fortement  augmen- 
tée (quatre  à  cinq  fois  pour  certaines  plaques)  et  leur  aspect 
complètement  modifié  ;  la  surface  était  recouverte  d'écaillés  de 
chlorure  de  plomb  ;  après  un  temps  plus  long,  les  plaques  se  par- 
tagèrent en  deux  (8  jours  après  la  séparation  des  petits  prismes) 
et  devinrent  ti*ès-friables.  Pour  les  alliages  à  i  ou  1/2  Vo  d'anti- 
moine ces  phénomènes  sont  très-longs  à  se  produire  et  après 

3  mois  les  petits  prismes  avaient  seulement  commencé  à  se  des- 
siner. 

PréparaUoA  ée  erlslanx  4e  eadmiimi}  par  M.  H.  KAEHHERER  (!)• 

La  distillation  du  cadmiiun  dans  un  courant  d'hydrogène  foui*^ 
nit  facilement  des  cristaux  isolés.  Ces  cristaux  paraissent  appar- 
tenir au  système  régulier:  octaèdres,  dodécaèdres  et  formes  plus 
complexes.  L'opération  peut  se  faire  avec  5  à  10  grammes  de 
cadmium,  dans  un  tube  de  verre  peu  fusible  de  40  centimètres 
de  long,  traversé  par  un  courant  rapide  d'hydrogène. 


CHIMIE    OBfiANIQÙE. 
Sur  la  dl«7aiiodi«midlnei  par  H.  E.  BADMANN  (2). 

Haag  a  montré  que  la  dicyanodiamide  pouvait  fixer  une  molé- 
cule d'eau  sous  l'influence  des  acides  étendus  et  donner  ainsi  une 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  vu,  p.  1724.  —  Ces  soi-disant 
cristaux  ont  déjà  élô  signalés  plusieurs  fois  paur  le  cadmium  cl  pour  lo  zinc. 
Ce  sont,  des  groupements  très-compliqués  et  non  des  cristaux  simples.  Il 
n*est  pas  prouvé  qu'ils  appartiennent  au  type  cubique.  Voir  licp,  de  cbitoie 
pure^  t.  I,  p.  534.  c.  f. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseUachaft,  t.  vu,  p.  17G6. 
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bise  pùsante,  la  dicyânodtomidine  (i),  dont  il  a  décrit  ptûsieure 
sels.  L'auteur  a  réalisé  la  synthèse  de  eette  base  par  l'action  de 
rurée  fondue  sur  la  guanidine  (t.  XXII,  p.  165).  A  cet  effet,  on 
chauffe  vers  160*  de  2à  2  1/2  parties  d*urée  sèche  avec  1  gramme 
de  carbonate  de  guanidine.  Quand  le  dégagement  d'ammoniaque 
est  calmé,  on  laisse  refroidir,  on  dissout  dans  i*eau  et  on  précipite 
la  base  par  le  sulfate  de  cuivre  et  la  soude.  Il  ne  reste  plus  qu'à 
décomposer  la  combinaison  cuivrique  par  Thydrogène  sulfuré. 

Carbonate  de  dicyanodiamidine. — Pour  isoler  la  dicyanodiamt- 
dine,  Haag  avait  décomposé  le  sulfate  par  le  carbonate  barytique 
et  avait  obtenu  des  cristaux  présentant  la  composition  C'H^AzH}-|- 
HK);  mais  Taf&nitéde  la  dicyanodiamidine  pour  l'acide  carbonique 
lui  a  échappé.  La  solution  obtenue  par  la  décomposition  du  sul- 
fate par  CO^Ba  referme  le  carbonate  de  dicyanodiamidine.  Si 
Ton  évapore  cette  solution  au  bain-marie,  on  obtient  un  résidu 
épais  qui  laisse  déposer  des  cristaux  durs  et  brillants  par  l'addi- 
tion  d'alcool  ;  ces  cristaux  sont  d'autant  plus  abondants  que  Téva* 
poralion  s'est  prolongée  plus  longtemps.  Mais  cette  évaporation 
n'a  pas  lieu  sans  qu'il  y  ait  dégagement  d'ammoniaque,  et  ce  dé- 
gagement est  accompagné  d'un  dégagement  d'acide  carbonique,  ce 
qui  avait  échappé  à  Haag.  Les  cristaux  précipités  par  l'alcool  sont, 
non  rhy dratc  de  dicyanodiamidine,  mais  du  carbonate  deguanidine, 
présentant  la  même  composition  et  résultant  de  la  décomposition 
du  carbonate  de  dicyanodiamidine. 

(azH  =  C<J^{î,-^-^"y  G03H2+2H20=(AzH.C<^|j2y(X)3H2 

-HC02  +  2AaH3. 

Cette  décomposition  se  fait  déjà  spontanément  à  froid,  mais 
plus  lentement  ;  le  carbonate  de  guanidine  se  sépare  dans  ce  cas 
en  cristaux  volumineux  du  système  quadratique. 

Bicarbonate  de  dicyanodiamidine.— Cesel^  très-peu  soluble,  se 
produit  lorsqu'on  traite  la  solution  de  carbonate  neutre  par  un 
courant  de  gaz  carbonique.  On  lave  le  dépôt  cristallin  à  Talcool  et 
on  le  sèche  sur  l'acide  sulfurique  ;  examiné  au  microscope  ce 
dépôt  présente  la  forme  d'aiguilles  concentriques.  Sa  composition 
est  exprimée  par  la  formule  G«H«AzK).H«GO«.  Ce  sel  est  stable 
à  l'air  sec,  mais  l'eau  l'altère  à  une  température  peu  élevée.  Il 
exige  150  parties  d'eau  à  18«  pour  se  dissoudre.  Il  commence 

(1)  Répertoire  de  cbimio  pure,  t.  iv,  p.  315. 
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à  s'altérer  i  5D*;  vers  60  oii  65«  ilfond,  et  à  100^  il  perd  enviroâ 
82  Vo  d©  son  poids,  puis  plus  rien  jusque  vers  lôO».  Le  résida 
est  formé  de  carbonate  neutre  de  dicyanodiamidine  et  de  carbo- 
nate de  guanidine. 

Traité  par  un  peu  d'eau  à  60®  le  bicarbonate  se  dissout  en  dé^ 
gageant  GO*  et  il  se  transforme  totalement  en  carbonate  de  gua* 
nidine. 

Dicyanodiamidine  libre. — On  l'obtient  facilement  par  l'action  de 
Toxyde  d'argent  sur  le  chlorhydrate  ;  la  solution  est  très-alcaline 
et  avide  d'acide  carbonique.  Evaporée  sur  l'acide  suifurique  à 
consistance  sirupeuse,  elle  fournit  des  cristaux  semblables  à  l'urée 
et  qui  paraissent  être  la  base  pure  ;  on  n'a  pu  les  isoler  pour 
l'analyse.  Ils  sont  solubles  dans  Tnlcool  ;  l'addition  d'éther  à  la 
solution  alcoolique  produit  un  précipité  cristallin.  La  solution 
aqueuse  donne  un  précipité  gélatineux  violet  avec  le  sulfate  de  cui- 
vre et  des  précipités  amorphes  avec  les  sels  mercurique  et  d'nr- 
gent. 

Le  chlorhydrate  supporte  une  température  de  160^  sans  s'alté- 
rer. Chauffé  plus  fort,  il  fournit  une  base  amorphe. 

Oxydation  de  la  dicyanodiamidine.  — Cette  oxydation,  détenni- 
née  par  l'action  du  chlorate  potassique  sur  la  solution  chlortiydri- 
que  étendue,  donne  naissance  à  de  la  guanidine. 

20zH  =  C<J^Î5i^-^^"  4-30=2AzH  =  G<^^[j2  +2C02+2Az  +  li^O . 

Transformation  en  urée.  —  Lorsqu'on  décompose  le  carbonate 
ou  le  sulfate  de  dicyanodiamidine  par  un  excès  do  baryte  et  qu'on 
évapore  la  liqueur  filtrée  au  bain-marie,  elle  se  troul)le  et  dégage 
de  l'ammoniaque.  Le  résidu  renferme  de  L'urée. 

^^^  =  C<^g;^-^^"'  +2H20i=GO<^5J2  +C02+2AzH3. 


-Sur  la  eoAdeBpalloa  d'aeétones  supérieures! 
par  m.  O.  JACOBSEhî  (1). 

Si  les  acétones  supérieures  ont  la  propriété  de  condenser  trois 
fois  leur  molécule  en  perdant  en  môme  temps  3  moi.  d'eau, 
comme  le  fait  l'acétone  ordinaire  lorsqu'elle  fournit  le  mésitylène, 
la  perte  d'eau  peut  avoir  lieu  de  deux  manières  :  ou  bien  elle  se 

(1)  Deutscbo  cbomiscbe  Gcsellachaft,  l.  vu,  p.  1430. 
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fini  aenlement  aux  dépens  du  groape  CH^,  et  dans  ce  cas  les  aoé- 
tones  contenant  un  groupe  méthyle  uni  directement  au  groupe 
earbonyle  seraient  seules  capables  de  se  condenser,  ou  bien  la 
perte  d'eau  peut  avoir  lieu  aux  dépens  d'un  groupe  GH^,  et  alors  la 
propriété  de  subir  une  condensation  triple  serait  beaucoup  plus 
générale* 

L'auteur  a  entrepris  des  recherches  pour  élucider  ces  ques- 
tions et  il  publie  aujourd'hui  les  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  la 
confleusation  d*un  mélange  d*acétone  ordinaire  (diméthylacétone) 
et  d'éthylacétyle  (méthyléthylacétone)  CH3-CH«-C0-CH3  ;  cette 
dernière  avait  été  préparée  par  distillation  fractionnée  des  pro« 
duits  supérieurs  de  Tacétone  brute. 

On  mélange  avec  précaution  300  ce.  de  méthyléthylacétone  en- 
core légèrement  impure,  1200  ce.  d'acétone  ordinaire  et  700  ce. 
d'acide  sulfurique  concentré,  et  l'on  distille  après  24  heures  et 
après  y  avoir  ajouté  du  sable  ;  on  obtient  ainsi  du  mésitylène  et 
trois  carbures  d'hydrogène  supérieurs,  qu'on  distille  sur  du  so- 
dium et  qu'on  débarrasse  de  la  plus  grande  partie  du  mésitylène 
en  agitant  le  mélange  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique qui  dissout  facilement  ce  dernier.  On  soumet  ensuite  la 
partie  insoluble  à  un  grand  nombre  de  distillations  fractionnées. 
On  parvient  ainsi  à  isoler: 

!•  Un  hydrocarbure  G* <>H**  passant  de  180àl82o  et  possédant 
à  20»  la  densité  0,8644 ;  un  froid  de — 10*  no  le  solidifie  pas. 
L'acide  azotique  étendu  le  convertit  en  acide  mésitylénique 
C6H3(GH3)«C0*H  fusible  à  164-166».  Ge  corps  constitue  donc  une 
(/iiDe7//v/é%/e-Z^72Zii2eG6H3(GH3)2C2H5symétiique(1.3.5).L;acide 
sulfurique  ordinaii^e  ne  le  dissout  que  lentement  ;  avec  un  mé- 
lange légèrement  chauffé  d'acides  sulfuriques  or4inairc  et  fu- 
mant, on  obtient  un  acide  sulfoconjugué  cristallisant  en  longues 
aiguilles  incolores,  dont  le  sol  de  baryum  peu  soluble  se  dépose 
par  l'évaporation  lente  à  la  surface  de  la  solution  sous  la  foione 
d'une  couche  composée  de  lamelles  nacrées.  Ge  sel  est  anhydre 
et  renferme  (G«0H*3S03)«Ba.  Lorsqu'on  introduit  la  diméthyléthyle- 
benzine  dans  du  brome  employé  en  excès  et  refroidi,  on  obtient 
un  dérivé  tribromé,  cristallisant  en  longues  aiguilles  fljaes,  peu 
solubles  dans  l'alcool  froid,  fusibles  à  218*  et  distillant  au-dessous 
de  360<'  sans  subir  une  décomposition  sensible.  Le  dérivé  trini- 
tré,  préparé  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et 
d'acide  sulfurique  sur  le  carbure  d'hydrogène,  est  en  longues  ai- 
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guilles  dures,  incolores,  fusibles  à  298o,  à  peine  solubles  dans 
l'alcool  froid;  chaufTé  brusquement  il  détone,  tandis  qu*il  se  su- 
blime lorsqu'on  élève  graduellement  la  température. 

La  diméthyléthyle-benzine  a  pris  naissance  par  la  condensation 
de  deux  mol.  d'acétone  et  d'une  mol.  de  méthyléthylacétone. 

2»  Un  hydrocarbure  C"H*6,  bouillant  à  198-200*  et  possé- 
dant à  20^  la  densité  de  0,8790;  c'est  la  mélhyldiélhyle-benzine 
C®H3(CH*)(C*H'^)*,  qui,  par  oxydation  avec  l'acide  azotique,  fournit 
l'acide  uvitique  et  une  petite  quantité  d'un  acide  volatil  avec  les 
vapeurs  aqueuses,  fusible  vers  145-148». 

Le  dérivé  tribromé  de  ce  carbure  d'hydrogène  cristallise  dans 
l'alcool  chaud  en  flnes  aiguilles  fusibles  à  20ôo,  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid.  La  méthyldiéthyle-benzine  dérive  de  la  condensa- 
tion d'une  mol.  d'acétone  et  de  deux  mol.  de  méthyléthylacétone. 

3*»  Un  hydrocarbure  C"H«»  bouillant  à  217-220»,  qui  constitue 
très-probablement  la  triéthyle-benzine  C^H3(C«H«)3.  Cette  sub- 
stance ne  se  forme  qu'en  petite  quantité  et  l'auteur  n'a  pas  obtenu 
de  meilleur  rendement  en  traitant  la  méthyléthylacétone  seule 
par  l'acide  sulfurique.  Les  acides  que  la  triéthyle-benzine  donne 
par  l'oxydation  avec  l'acide  nitrique  étendu  n'ont  pu  être  prépa- 
rés à  l'état  de  pureté,  vu  la  faible  quantité  de  matière  que  l'auteur 
avait  à  sa  disposition.  Par  oxydation  de  l'hydrocarbure  avec  Ta- 
cide  chromique,  il  se  forme  de  l'acide  trimésique. 

La  triéthyle-benzine  chauffée  avec  de  l'acide  sulfurique  se  car- 
bonise eu  grande  partie  ;  l'acide  sulfoconjugué  qui  prend  nais- 
sance en  même  temps  forme  un  sel  de  baryum  peu  soluble  dans 
l'eau. 

Smw  le  SMlfoejMiAte  de  phéaylei  par  M.  O.  BILLETBE  (1)« 

M.  Hofmann  a  fait  voir  que  les  sulfocyanates  alcooliques  se 
partagent  en  deux  groupes.  Dans  les  uns  (essences  de  moutarde 
ou  isosulfocyanates),  le  radical  alcooUque  R  est  lié  à  l'azote  du 
groupe  CAzS,  tandis  que  les  autres,  qui  constituent  les  sulfocya- 
nates proprement  dits,  renferment  le  radical  R  uni  au  soufre. 

Parmi  les  combinaisons  aromatiques,  on  ne  connaît  que  celles 

r.^S  p--Az 

^^Az-R  ^\  S-R 

Essences  de  moutarde.    SWfocyaDates. 

(1)  Deuiscbe  cbemiscbe  Gesellschaftf  i.  vu,  p.  1753. 
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qui  correspondent  à  l'essence  de  moutarde.  L'anteur  a  cherché 
en  conséquence  à  obtenir  le  sulfocyanate  de  phényle.  Pour  cela 
il  a  fait  agir  l'acide  sulfocyanhydrique  sur  le  sulfate  de  diazoben- 
Eol  en  solution  aqueuse  concentrée. 

C«H5(A2«)S0*H +CA2SH  =;  S0*H2 + Azî+CfiHS-S-GAz. 

Le  mélange  chaufTé  d'abord  doucement  fut  ensuite  disliilé.  Il 
passe  avec  la  vapeur  d'eau  un  liquide  jaune  distillant  après  dessic- 
cation à  225-230°  et  identique  avec  le  produit  ci-dessous.  Le 
rendement  est  très-faible. 

Ce  produit  s'obtient  plus  facilement  lorsqu'on  fait  passer  un 
courant  de  chlorure  de  cyanogène  dans  du  phéhyle-mercaptide  de 
{domb  en  suspension  dans  l'alcool  et  soustrait  à  Taction  de  Tair. 
Le  chlorure  de  cyanogène  est  absorbé  avec  élévation  de  tem- 
pérature. L'addition  d'alcool  à  la  solution  alcoolique  en  précipite 
le  sulfocyanate  de  phényle.  Celui-ci  est  formé  d'après  l'équation 

(G6H5S)2Pb +2CA2CI = PbCP + 2C«H5.S.GAz. 

Le  sulfocyanate  de  phényle  rectifié  est  une  huile  incolore,  qui 
jannità  la  longue.  Densité  à  17<*5=i,155.  Point  d'ébullition  à 
706—  (corrîgé)=281». 

Chauirfé  à  20O  avec  HCl  concentré,  il  se  dédouble  en  suif  hy- 
drate de  phényle,  CO*  et  AzH^  ;  l'isosulfocyanate  ou  essence  de 
Hioutarde  phénylique  fournit  dans  ce  cas  du  chlorhydrate  d'ani- 
line, H«S  et  C0«. 

Traité  par  KHS  en  solution  alcoolique,  il  se  transforme  en  suif- 
hydrate  de  phényle  et  sulfocyanate  de  potassium. 

Le  sulfocyanate  de  phényle  no  prend  pas  naissance,  ou  tout  au 
plus  en  quantité  très-faible,  par  l'action  du  sulfoyanate  de  potas- 
sium sur  le  phénylsuUite  de  sodium. 

8w  kl  «étmphteyle-Biélamliie}  par  Wu  à..'W.  HOFMANN  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  la  mélaniline,  ou  diphényle-guanidine  à  110^^ 
on  obtient,  avec  production  d'aniline  et  d'ammoniaque,  une  masse 
résineuse  cassante,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool. 
L'auteur  avait  autrefois  assigné  à  ce  produit  la  formule  C*''H**Az''. 
lia  obtenu  plus  tard  une  base  plus  fusible  que  la  mélaniline,  mais 
de  même  composition,  par  la  désulfuration  de  sulfocarbanilide  en 


i)  Deutsche  chemiacbe  Gesellschêft,  t.  vu,  p.  1736. 
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présence  d'ammonia^qae.  Suivant  MM.  Weith  et  Sdirœder,  ces 
deux  mélanilines  sont  identiques  (t.  XXQI,  p.  80).  En  répétant 
plusieurs  fois  les  déterifninaUons  du  point  de  fusion,  pour  contrô- 
ler l'assertion  de  ces  savants,. Fauteur  a  observé  une  fois  la  for- 
mation du  produit  résineux  signalé  plus  haut,  et  qui,  au  bout  de 
quelques  semaines,  s*élait  converti  en  une  matière  cristalline. 
Ces  phénomènes  ont  conduit  l'auteur  a  étudier  de  plus  près 
l'action  de  la  chaleur  sur  la  diphényle-guanidine.  La  transformation 
de  la  matière  résineuse  en  cristaux  peut  être  provoquée  par  une 
série  de  dissolutions  dans  l'alcool  et  de  précipitations  par  l'eau. 
Par  recristallisation  dans  l'alcool,  le  produit  cristallin  se  pré- 
sente en  aiguilles  feutrées  peu  solubles  dans  l'éther,  insolubles 
dans  l'eau,  et  fusibles  à  217^  Ces  cristaux  ont  pour  composition 
C^TH^Az^,  formule  confirmée  par  l'analyse  du  chlorhydrate  et  du 
chloroplatinate.  On  peut  envisager  ce  corps  comme  une  méla- 
mine  tétraphénylée  Gm^iCmyAz^ 

Le  chlorhydrate  C*^H^Az®HCl  s'obtient  par  dissolution  dans 
HCl  concentré,  addition  d'alcool  à  chaud  et  refroidissement.  Il 
forme  de  beaux  prismes  blancs,  allongés  et  rhomboïdaux.  Le 
chloroplatinate  forme  un  amas  d'aiguilles  rhombiques  enchevê- 
trées. L'azotate,  très^eu  soluble,  se  dépose  par  refroidissement 
en  fines  aiguilles. 

La  triphényle-mélamine  est  dédoublée  par  l'acide  chlorhydrique 
bouillant  en  ammoniaque  et  cyanurate  de  phényle.  La  tétraphe- 
nyle-mélamine  devrait  donner  en  outre  de  l'aniline;  mais  ce  dé- 
doublement n'a  pas  lieu,  même  en  tubes  scellés. 

L'auteur  a  préparé  la  dicrésylo-guanidine  par  la  désulfuration 
de  lasulfocarbotoluide(dicr6syle-sulfurce),  en  présence  de  AzH^. 
Elle  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  168"*,  et  est  certaine- 
ment identique  à  celle  que  M.  Wilson  a  obtenue  par  l'action  du 
chlorure  de  cyanogène  sur  la  toluidine  solide.  La  chaleur  la 
transforme  en  une  masse  résineuse  devenant  peu  a  peu  cristalline 
et  constituant  sens  doute  alors  la  tétracrésyle-mélamine 

Le  chlorhydrate  de  cette  dernière  base,  presque  insoluble  dans 
l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool,  cristallise  en  fines  aiguilles 
concentriques. 
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Bmr  les  relmltons  eatre  les  bensfaies  et  les  pkéBols  swbsllmés  i 
par  m.  F.  BEILSTEIN  et  A.  KIMBATOW  (1). 

Les  auteurs  ont  transformé  les  trois  benzines  chloronitrées 
isofliérîqués  C^HKJl.AzO*  par  réduction  en  chloranilines,  celles- 
ci  par  Tacide  azoteux  en  chlorophénols,  lesquels  enfin  ont  été 
convertis  par  le  perchlorure  de  phosphore  en  diçhlorobenzines. 

I.  /^rfl -série.— La  para-chloronitrobenzine  fiisibleà  83<>  four- 
nit par  rédaction  la  parachloraniline  -  C«H*Cl.AzH*,  fusible  à 
eO-TO*"  et  bouillant  à  230-231''  (toute  la  colonne  mercurielle  dans 
la  Tapeur)  ;  le  sulfate  de  cette  base  se  distingue  par  sa  faible 
solubilité  dans  l'eau  ;  100  p.  d'eau  à  12*,5,  dissolvent  6,75  par- 
ties du  nitrate.  Les  sels  sont  assez  stables  et  ne  se  dédoublent 
qoe  lentement  par  l'eau  bouillante. 

La  para-chloraniline  a  été  transformée  en  sulfate  de  para^-^ 
^orodiazobenzol,  qui,  décomposé  par  l'eau  bouillante,  a  donné 
le  para-chlorophénol  G«H*C1.0H  fusible  à  9V  et  bouillant  à  217»; 
il  est  identique  avec  le  chlorophènol  de  Dubois.  L'éther  méthy- 
liqne  de  ce  phénol  est  encore  liquide  à-18«  et  bout  à  198-202®  ; 
l'éther  élhylique  fond  à  21»  et  bout  à  210-212®.  Ces  deux  derniers 
produits  sont  probablement  identiques  avec  les  substances  que 
M  Henrya  obtenues  dans  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
le  méthyle-  ou  l'éthyle-phénol  (Voy.  ce  Recueil^  t.  XIII,  p.  441). 
Le  parachlorophénol  fournit  <ivec  l'acide  azotique  étendu  le  nilro- 
ehlorophénol  fusible  à  +  86*,5;  avec  l'acide  sulfurique,  on  obtient 
mi  acide  sulfoconjugué,  dont  le  sel  de  potassium 

C«H4CKOH)S03K+2H*0 

forme  des  cristaux  en  fer  de  lance  et  correspond  au  sel  de  l'a- 
dde  «  de  MM.  Petersen  et  Baehr-Predari.  Le  para-chlorophénol 
chauffé  avec  le  perchlorure  de  phosphore  engendre  la  para- 
dîchlorobenzine  C«H*CP,  fusible  à  53*»  et  bouillant  à  172*. 

Enfin  Tacide  iodhydrique  convertit  le  sulfate  de  parachloro* 
diazobenzol  en  parachloro-iodobenzine  C^H^CII,  cristallisant  dans 
l'alcool  en  grandes  lames  d'un  blanc  éclatant,  fusibles  à  56-57'*  et 
bouillant  à  226-227% 

II,  OrthO'Série.—La  cbtoronitrobenzine  fusible  à -j-lS**  et  bouil- 
lant à  243^,  découverte  par  M.  Jungfleisch,  appartient  à  cette  série, 

'  {\)  Dcu$tebe  cbcmisçho  GosoUsobafét  t.  vn,  p.  1399. 
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Les  anteiBPS  n'ont  pas  préparé  ce  corps  à  Tétai  de  pureté,  mais 
Os  ont  réduit  direelemeat  par  Télain  et  l'acide  cblorhydrique  la 
chloronitrobenzine  liquide  brute,  telle  qu'on  l'obtient  comme  pro- 
duit accessoire  dans  la  préparation  do  la  chloronitrobenzine 
fusible  à  SS». 

Le  produit  de  cette  réduction  était  naturellement  un  mâtoge 
de  para-  et  d*ortho-chloraniline  ;  pour  séparer  ces  deux  bases,  on 
les  convertit  en  sulfates  neutres  et  Ton  distille  la  solution  de  ces 
sels  :  le  sel  de  Fortho-chloraniline  est  décomposé  presque 
complètement  par  Peau,  et  cette  base  passe  avec  les  vapeurs 
aqueuses,  tandis  que  le  sel  du  dérivé  para  résiste  à  l'action  de 
Teau.  L'ortho-chloraniline  est  combinée  avec  l'acide  cblorhydrique 
et  purifiée  par  cristallisation  dans  l'acide  cblorhydrique  étendu. 
Lorsqu'on  veut  opérer  la  séparation  de  petites  quantités  des  deux 
bases,  il  est  préférable  de  les  dissoudre  dans  l'alcool  et  d'ajouter 
la  quantité  théorique  d'acide  picrique;  le  picrate  de  l'ortho- 
chloraniline  est  beaucoup  moins  soluble  que  celui  du  corps 
para.  L'eau  bouillante  la  dédouble. 

L'ortho-chloraniUne  C^H^CI,AzH*  ne  se  solidifie  pas  encore  à 
—  W  et  bout  à  207**  (toute  la  colonne mercurielle  dans  la  vapeur).- 
M.  Jungfieisch,  qui  a  préparé  la  même  base  il  y  a  quelques  années 
{Thèse  à  f Ecole  de  Pharm.^  1869,  p.  16),  a  indiqué  un  point 
d'ébullition  notablement  supérieur  et  situé  à  219^  La  densité  de 
cette  base  est  1,2338  à  0«- 

Le  chlorhydrate  C<^H^lAz,  HCl  peut  être  obtenu  en  grandes 
tables  transparentes;  100  p.  d'eau  à  15»,2  dissolvent  11,96  p. 
de  ce  sel,  et  100  p.  d'eau  à  13"5  dissolvent  10,2  p.  du  nitrate. 
Le  sulfate  constitue  des  aiguilles  très-^solubles  dans  l'eau. 

L'ortho-chlorophénol  C«H*C1.0H  dérivé  de  rortho-chloraniline 
est  liquide  et  bout  à  173®  ;  il  est  identique  avec  le  chlorophénol  de 
MM.  Faust  et  Mûller. 

L'éther  éthylique  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  bouil- 
lant à  208-208%5,  c'est-à-dire  seulement  2  à  4"*  plus  bas  que 
l'éther  éthylique  du  parachlorophénol,  quoique  entre  les  points 
d'ébullition  des  deux  chorophénols  il  y  ait  une  différence  de  44*. 

Avec  l'acide  nitrique,  l'orthochlorophénol  donne  deux  dérivés 
mononitrés  comme  celui  de  Faust  et  Millier.  L'acide  sulftirique 
le  convertit  en  un  acide  sulfoconjugué,  dont  le  sel  de  potassium 
renferme  C«HK:1.0H.S03K  +  VjH«0. 

L'orthodichlorobenzine  C<^H*CP  dérivé  de  l'orthochlorojrfiénol 
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est  liquide  et  ne  se  flge  pas  encore  à  —  14**  ;  elle  bout  à  179*; 
densité  àO^  =  1,3278.  L'acide  nitrique  fumant  la  convertit  en 
deux  dérivés  mononitrés,  dont  l'un  est  liquide,  tandis  que  l'autre 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  43<», 

L'ortbodichlorobenzine  se  combine  vers  210®  avec  l'acide  sulfu- 
rique  fumant;  le  sel  de  baryum  de  l'acide  sulfocoigugué  qui 
prend  naissance  est  en  tables  rhombiques  de  la  formule 

(G«H3Cl«S03)2Ba  +  SH^O  ; 
le  sel  de  plomb  (C«H3Cl*SO»)*Pb+2H«0  consUtue  des  aiguilles 
peu  solubles  ;  le  sel  de  calcium  est  en  aiguilles  très-solubles 
renfermant  ^  moL  d'eau  de  cristallisation. 

En  chlorant  une  grande  quantité  de  benzine,  les  auteurs  ont 
obtenu  une  petite  quantité  d'une  benzine  dichlorée  liquide  bouil- 
lant à  176*,  qui  est  peut-être  identique  avec  l'orthodichlorobenzine.  • 
Le  sulfate  d'ortbochlorodiazobenzol,  liquide  bouillant  à  229-230* 
et  possédant  à  24<»,5  la  densité  de  1,928  est  changé  par  l'acide 
iodhydrique  en  orthodichlorobenzine. 

ni.  Méta-série.  —  La  méta-chloronitrobenzine,  découverte 
par  Griess,  s'obtient  en  distillant  le  chloroplatinate  du  méta-nitro- 
diazobenzol  avec  son  poids  de  carbonate  de  sodium  (Griess  avait 
indiqué  20  fois  le  poids  de  carbonate  de  sodium);  elle  fond  à  4&>. 

La  méta-chloraniline  dérivée  par  réduction  du  composé  précé- 
dent est  liquide  et  bout  à  230*  (toute  la  colonne  mercurielle  dans 
la  vapeur);  densité  à  0^=1,2432.  C'est  une  base  assez  forte  et 
ses  sels  ne  sont  dédoublés  que  partiellement  par  l'eau  bouillante. 
Le  chlorhydrate  C^H^ClAz,  HCI  cristallise  en  lamelles  et  se  dis- 
sout facilement  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  le  nitrate  est  en  cris- 
taux en  fer  de  lance,  peu  solubles  dans  l'eau  froide;  le  sulfate 
(OH^lAz)*S0*H*  cristallise  en  petites  aiguilles  peu  solubles. 

Le  métachlorophénol  préparé  au  moyen  de  la  réaction  de  Griess 
en  partant  de  la  méta-chloraniline  est  liquide  et  bout  à  214** 
(toute  la  colonne  dans  la  vapeur). 

Les  dérivés  de  la  série  para  sont  en  général  solides  et  offrent 
les  points  d'ébuUition  et  les  points  de  fusion  les  plus  élevés  ;  les 
dérivés  de  l'ortho-'Série  sont  en  général  liquides  et  possèdent  les 
points  d'ébuUition  et  de  fusion  les  plus  bas  ;  la  para-chloraniline 
est  une  base  plus  forte  que  rorlho-chloraniline,  comme  la  para- 
toluidine  est  plus  énergique  que  l'ortho-toluidine  (Rosenstiehl). 

Les  propriétés  des  composés  de  la  série  meta  sont  intermé- 
diaires entre  celles  des  séries  para  et  ortho. 
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BétaeIkM  de  qaélq«e8  aeéComeft  àroouitlqms  par  l*a«lde  totty- 
drlqae  et  le  phospliorei  par  H«  C.  GAABBB  (!)• 

La  benzophénone  est  très-facilement  réduite  à  150®  par  Tacicla 
iodhydrique  et  le  phosphore  (IOp-  benzophénone,  2  à  2,  2  de  phos- 
phore amorphe  et  10  à  13  d'acide  iodhydiîque  bouillant  à  127»).  Il 
se  forme  du  diphényle-méthane  en  quantité  théorique. 

G6H5.CO.C6H5 + 4  HI  =;C6H5.GH2.G6H5 + H20,H- 1*. 

Le  diphényle-méthane^  par  son  passage  à  travers  un  tube  chaufTé 
au  rouge,  fournil  du  diphénylène-méthane  accompagné  do  benzino, 
de  toluène  et  de  diphényle-méthane  inaltéré,  mais  non  d'anthracène; 
celui-ci  pourrait  prendre  naissance  à  une  température  plus  élevée 
aux  dépens  du  toluène. 

La  diphénylènacéione  de  M.  Fittig  se  comporte  comme  la  ben- 
zophénone, et  il  se  forme  du  diphénylène-méthane. 

V acélopbénone  ou  mélhyle-benzoyle  se  comporte  différem- 
ment. A  130-150%  le  produit  principal  est  un  composé  oxygéné  j 
après  8  à  10  heures  d'expérience  à  cette  température,  Tacétophé- 
none  liquide  est  remplacée  par  un  corps  cristallisable. 

Le  produit  purifié  par  distillation  fractionnée  et  par  cristallisa- 
tion dans  Talcool  se  présente  en  lamelles  blanches  ou  en  tables 
transparentes  incolores  fusibles  à  70<*  et  distillant  à  3i0-345<^  in-> 
solubles  dans  Teau,  solublesdansTéther,  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone  et  Talcool  bouillant,  très-peu  dans  Talcool  froid.  11  a  pour 
composition  C^^H^^  et  est  formé  d'après  Féquation 

2(G6H5.GO.CH3)+2HI=Gi6Hï604-H^04-I2. 

Il  présente  avec  Tacétophénonè  la  même  relation  que  la  pinaco- 
line  avec  l'acétone.  Sa  foimule  est  sans  doute 
G6H5 GH-GH3 

G6H5-GO-GH2 

L'acide  iodhydrique  le  transfoime  par  une  action  plus  profonde 
en  un  carbure  C*®H**  différent  du  diphényle-diméthylélhane,  el 
qui  constitue  sans  doute  le  dibenzyle-diméthyle-méthane 

(G«H5,GH«)2GH.GH3. 
Il  se  forme  directement  par  l'acétophénone  lorsqu'on  chauffe  ceUe- 
(1)  Deulacbe  cbemiscbe  Oeaellsohêfit  t.  vu,  p.  1623. 
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eitrec  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  à  180^.  Il  bout  vers 
90O*  et  ne  se  concrète  pas  dans  un  mélange  réfrigèrent. 

La  dibenzylacéione  (C«H».CH«)«CO  fournit  vers  190^  un  carbure 
liquide,  bouillant  entre  290  et  SOO',  renfermant  C*»H««  et  consti- 
tuant très-probaHement  le  dibenzyle-méibane  CH«(CH«.C«H*)*. 
11  se  produit  en  outre,  en  abondance,  un  acide  phosphore.  Celui- 
d  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  asSez  soluble  dans  Teau  bouil- 
lante, dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  cristallise  en  grosses  ai* 
girilles  fusibles  à  142*.  Il  renferme  C«H"PO'  et  est  analogue  à 
Tacide  pbényle-phosphorique  de  M.  Michaelis  ;  d'après  l'analyse 
de  son  sel  de  baryum,  il  est  bibasique. 

Sw  les  dUKér«Mees  entre  les  potets  é'ébttlIlUeB  4e«  «MiUMdeeu 
*i  dU^hésyle  et  te  «Ipfcéayltaef  par  H.  C.  «mABBE  (I). 

La  diETérence  est  en  moyenne  de  40  à  41®;  le  seul  écart  un  peu 
notable  s'observe  pour  le  stilbène  et  le  phénanthrène. 

Poiot  d*élNilltUon.  Difrérence.  Point  4'éballfUoii.  Bifféfeiee. 

fC«es)ao U^\  (C6H5)2S 292o3\ 

ÉikrrpfaéflfUqoe  (44  «Oo     Sulfure  de  pUényie.  ^39,5- 


I      >0 âST-SSSV  "^ 


0  I       >  s 332-333<»; 


Oiiéede  dipbéajlène.  Sul/taredepbéBrlèae. 

G6H5.CH 
fC6H5|2CH2 ....  261-262*  \  |    306-307* 

C^H*  l  •   stiiwne.  533-34*- 

I      >CH2 300-304*;  C«H*.CH 

C«H*  I        1 340* 

DifteB^ièiie-BéUiaiie.  C^H^-CH 

Phénanthrène. 
'OmKlO 265*  \  (G6H5;2AzH 310*  \ 

I       >CO 336.388*;  |       >  A«H 354*; 

ft^énfitee-acétone.  Carbftzol. 

Ssr  les  acides  aa»léobroiii(»rré«yle-8«lftaireux)  par  M*  SCHiCFER  {%). 

L'auteur  a  réduit  par  le  sulfure  d'ammonium  les  (rois  acides 
nitrobromocrésyle-sulfureux  isomériques  décrits  pnr  Hiibner  et 

(1)  Dealscbe  chemische  Gesellschafl,  t.  vu,  p.  1629. 
•3)  Deutsche  chemische  Gesellschaflf  t.  vu,  p.  1355,  Annahn  der  Chemie 
uud  Pbwœacîe,  t.  clxxiv,  p.  357. 
notnr.  s^.,  t.  xxiv,  1815.  —  soc.  cnni.  6 
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quelques-uns  de  ses  élèves  {voy.  ce  Recueil,  t.  XXI,  p.  459),  et 
les  a  convertis  ainsi  en  acides  amidés. 

Adde  amidorlbobromocrésyle-méiasulfur.  C''H«^Br,AzH*,SO^H. 
—  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lames  rhombiques  allon- 
gées, tandis  que  Talcool  le  laisse  déposer  sous  forme  de  mame- 
lons, peu  solul)les  dans  Teau,  plus  solubles  dans  Talcool. 

Le  sel  baryiique  (C'^H»Br,AzH«,S03)«Ba+H«0  et  le  sel  de 
phmb  (C7H»Br,AzH«,S03j«Pb-|-H«0  cristallisent  en  tables  très- 
solubles.  Le  dérivé  diazoïque  constitue  une  poudre  brunâtre,  peu 
stable  qui,  sous  Tinfluence  de  Veau  ou  de  Vacide  bromhydrique, 
fournit  Tacide  oribobromocrésylol-méiasulfureux. 

Le  sel  de  baryum  de  cet  acide  {C'^H^Br.0H,S03)*Ba  existe  sous 
deux  formes  difTérentes  :  il  se  présente  en  cristaux  indistincts 
avec  4  ^j  mol.  d'eau  ou  en  cristaux  aciculaires  avec  3H*0;  le  sel 
de  plomb  contient  1  mol.  d'eau  et  cristallise  en  prismes  pyra- 
mides. 

L'acide  amido-orthobromocrésyle-métasulfureux,  traité  en  pré- 
sence de  l'eau  par  le  brome,  fournit  de  l'acide  sulfurique  et  de  la 
tribromololuidine  C'^H*Br3,AzH*,  cristallisant  en  aiguilles  jaunes, 
réunies  en  faisceaux,  fusibles  à  82^ 

Acide  amido-parabroûiocrésyle-métasulfureux. — Aiguilles  peu 
solubles  dans  l'eau,  un  peu  plus  solubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  baryum  (C''H«Br,AzH«,S03)«Ba-f4H«0  est  en  petits 
mamelons  blancs. 

.  La  combinaison  diazoïque  constitue  des  prismes  rouges  volu- 
mineux, peu  siahles.VsiciAeparabromocrésylol'mélasuIfureux  qui 
prend  naissance  lorsqu'on  décompose  le  corps  diazoïque  par  l'eau 
bouillante  fournit  un  sel  de  baryum {Cm^Bv,0}î,S0^)^Ba+SH^O 
cristallisant  en  lamelles  très-solubles. 

Adde  amido^parabtomocrésyle^orthosulfureux.  •—  Petits  pris- 
mes bien  formés,  peu  solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  l'al- 
cool. Le  sel  de  sodium  C'yH»Br,AzH«,S03Na+2H«0  et  le  sel  de 
baryum  (C7H»Br,AzH«,S03)aBa+2H«0  forment  de  petits  cris- 
taux,  très-solubles.  La  combinaison  diazoïque  correspondante  se 
présente  sous  la  forme  de  cristaux  rouge  clair,  microscopiques. 
L'acide  parabromocrésylol-oribosultureux^  qui  en  dérive  pai- 
l'action  de  Teau  bouillante,  fournit  un  sel  de  baryum  cristallisant 
en  longues  aiguilles  très-solubles  (C'^H3Br,0H,S03)«Ba-|-3H«O. 

Lorsqu'on  chauffe  le  dérivé  diazoïque  avec  de  l'acide  bromhy- 
drique.  on  obtient  l'ncide  dibromncrâsyle-orlbosulfureux  incris— 
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lallisable;  le  sel  de  sodium  de  cet  acide  constitue  des  aigoil^ 
très-solobles  de  la  formule  G7H«BrS,S03Na+2H«0,  et  son  sel  Se 
baryum  qui  est  très-peu  soluble  renferme  2  Va^^'-  d'eau  de  cris- 
tallisation. 

L*acide  amido-parabromocrésyle-orlhosulfureux,  traité  en  pré- 
seDce  de  l'eaa  par  le  brome,  donne  de  l'acide  sulfurique  et  une 
tnbromoloJuidine  G^H*Br3,AzH*,  cristallisant  en  écailles  jaunes 
et  brillantes,  fusibles  à  12^. 

Sw  rMiée  orth^tolvMiM-sidfbren  i  par  H.  WAQEL  (1). 

L'auteur  a  repris  Télude  de  cet  acide,  que  M.  Gerver  a  déjà  dé- 
crit {voir  ce  Recueil,  t.  XXI,  p.  80),  et  il  est  arrivé  à  des  résultats 
différant  en  quelques  points  de  ceux  de  ce  chimiste.  Pour  préparer 
Tadde  on  chauffe  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  pseudo- 
tohidine  (orthotoluidine),  ou  bien  on  porte  le  sulfovinate  d'ortho- 
toluidine  à  âOO<»  ;  ces  deux  méthodes  fournissent  le  même  acide. 
Son  ael  de  baryum  renferme  [G7H«(A2H*)S03]«Ba+7H«0  et  non 
UiH)  conune  Gerver  l'avait  indiqué  par  erreur. 

L'acide  orthotoluidine-sulfureux  a  été  converti  en  dérivé  dia* 
xoïque,  et  celui-ci  en  acide  orthobromocrésyle-sulfureux,  crislalli- 
siDt  en  lamelles  hexagonales  très-solubles. 

Le  sel  de  polasaium  de  cet  acide  contient  G^H«BrS05K-|-H*0  ; 
il  se  dissout  aisément  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Le  sel  de  baryum  (C^H«BrS03)aBa+VjH«0  est  en  cristaux 
mamelonnés.  Gelui  Ae  calcium  cristallise  en  lamelles  réunies  sous 
forme  d'étoiles,  et  contient  1  mol.  d'eau.  Le  sel  de  plomb  forme 
de  courtes  aiguilles  groupées  en  mamelons,  avec  2H^0  ;  le  sel 
de  cuivre   est   en  tables  microscopiques,  avec  3H>0. 

Le  cA/orare  C^H^BrSG^Cl  constitue  des  cristaux  pennés,  fu- 
sibles à  53^;  Vamide  est  en  longues  aiguilles  ou  en  lamelles  fusi- 
bles entre  134  et  137^ 

L'acide  orthobromocrésyle-sulfureux,  d'après  les  propriétés  de 
8(m  chlorure  et  de  son  amide,  parait  être  identique  avec  l'acide 
selfoconjugué  dérivé  de  l'orthobromotoluène  ;  la  plupart  des  sels 
diffèrent  cependant  par  la  proportion  d'eau  de  cristallisation  qu'ils 
renferment. 

L'hydrogène  naissant,  dégagé  par  l'amalgame  de  sodium, 

(1)  Deatsche  chemiacbe  GeseJIsebaflt  t.  vii,  p.  189i,  et  Annalen  det  Che» 
mh  and  Pharmacie,  t.  clxxvi,  p.  291. 
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le  convertît  en  un  acide  ôrésylsulfuteax  (Jont  le  sel  àe  potassium 
contient  C'^H'^S0»K+2H«0  et  cristallise  dans  ralcool  en  lamelles 
hygroscopiques,  minces.  Le  sel  de  baryum  se  présente  sous  la 
forme  de  petits  mamelons,  avec  2H*0.  Le  sel  de  plomb  est  en 
aiguilles  courtes,  réunies  en  mamelons  ;  iU  renferme  2H*0.  Le 
chlorure  est  liquide,  et  Vamide  forme  des  lames  fusibles  à  lOi*. 
L*acide  libre  est  un  sirop  (jui  se  fige  en  une  masse  cristalline  ; 
il  paraît  être  identique  avec  Tacide  métacrésyle-sulfureux  (t.  XV, 
p.  247.) 

L*acide  oithobromocrésyle-sulfureux  donne  un  dérivé  nitré  dont 
le  sel  de  baryum  renferme  (C'yH»Br,AzO«,S05)«Ba4-2H«0. 

Cet  acide  nitré  fournit  par  réduction  un  acide  amidé  cristalli- 
sant en  aiguilles  microscopiques,  peu  solubles  dans  Teau.  Le  sel 
de  baryum  (Gm»Br,AzH«,S03)«Ba+H«0  est  en  aiguilles. 

D'après  ces  résultats,  Tacide  sulfoconjugué,  dérivé  de  Tortho- 
loluidine,  paraît  être  Tacide  orthotoluidine-métasulfureux  ;  il  est 
vrai  qu'il  y  a  des  faits  qui  sont  en  conlradiction  avec  cette  hypo- 
thèse, mais  ceux-ci  peuvent  être  dus  à  des  erreurs  d'expérience. 

L'auteur  ajoute  quelques  observations  relatives  à  Tacideparfl- 
midocrésyle-orthosulfureux  :  Lorsqu'on  dissout  cet  acide  dans 
l'acide  azotique  froid,  il  se  forme  un  dérivé  nitrodiazoïque  qui, 
décomposé  par  l'alcool  absolu  bouillant  sous  un  excès  de  pres- 
sion de  250*"",  fournit  un  acide  nUro-crésyle-orikosulfureux^  en 
aiguilles  très-solubles,  groupées  en  étoiles.  Le  sel  de  baryum 
(Cm«AzO*S03)«Ba+2V4H«0  constitue  des  aiguilles  d'un  beau 
rouge,  réunies  en  faisceaux.  Cet  acide  nitré  donne  par  réduction 
un  acide  itmidéf  en  petites  aiguilles  peu  solubles,  dont  le  sel  de 
iiW7UOT(C'H«AzH*,S03)«Ba+2V3H«0 cristallise  en  petits  prismes 
très-solubles.  Cet  acide  amidé  diffère  de  tous  les  acides  amido- 
crésyle-sulfureux  connus. 

A  côté  du  dérivé  nitrodiazoïque,  on  obtient  souvent  ime  grande 
quantité  d'un  dérivé  dinilrodiazoïque  C'^H*(AzO*)*SO*Az*,  cris- 
tallisant en  cristaux  jaunes,  très-peu  stables. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  métabromocrésyle-orthosulfureux 
en  solution  aqueuse  avec  de  l'oxyde  d'argent,  le  brome  se  trouve 
éliminé  à  l'état  de  bromure  d'ai*gent,  mais  il  ne  se  forme  pas 
d*acide  crésylolsulfureux,  comme  on  pouvait  Tespérer,  et  comme 
M.  Weckwai^th  l'avait  effectivement  annoncé  {Deuische  chemisehe 
Gesellschaft,  t.  VII,  p.  451). 

L'acide  bromocrésyle-sulfureux,  dérivé  de  Tacide  ortho-amido- 
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crésyle-parasulfureux,  ne  cède  pas  son  brome  à  Toxyde  d'ar- 
gent, 

àJtamm  ûm  la  rhalfwr  rar  le  dlpkéByle-aiélluuM  et  le  pMayitelvtae» 
isomères;  svr  les  produits  de  rédsetioB  de  la  keaso<- 

»  ;  par  H.  Pk.  BARBIER  (1). 


L'auteur  a  montré  précédemment  que  le  fluorène  a  pour  com- 
position C^^H^^.  Il  a  tenté  depuis  plusieurs  expériences  pour 
réaliser  sa  synthèse,  en  partant  notamment  des  carbures  C^'  H** 
et  en  leur  enlevant  deThydro^ène.  Il  existe  plusieurs  de  ces  car- 
bures, entre  autres  le  diphénylmélhane  C«H*GH*(C«H^)  et  le  phé- 
nj'ltoluène  CH«C«H*(C«H«)  (2),  que  Fauteur  a  préparé  par  Faction 
du  sodium  sur  un  mélange  de  bromobenzine  et  de  bromotoluène 
liquide. 

Le  dibenzyle,  Fhomologue  supérieur  du  diphénylméthane,  don- 
nent du  toluène  et  de  Fanthracène  par  Faction  de  la  clialeur  ;  le 
diphénylméthane  devrait  donner  du  fluorène. 

Mais  cette  prévision  n'est  pas  fondée.  En  effet,  le  produit 
formé  est  composé  d*anthracène,  de  benzine  et  d'un  peu  de  to- 
luène, ce  dernier  résultant  d'une  réaction  secondaire. 

2G»U«2+H2=G6H6  +  Gni8. 

Le  phényltoluène  ne  fournit  pareillement  pas  trace  de  fluorène  ; 
il  ne  se  produit  pas  non  plus  d*anthracène,  mais  seulement  de  la. 
benzine  et  du  toluène* 

Réduction  de  la  benzopbénone. —  D'après  Staedel  la  benzopbé- 
none  fournit  du  diphénylméthane  par  Faction  de  la  poudre  de 
zinc.  Mais  le  carbure  obtenu  est  incristallisable  ;  rectifié  sur  du 
sodium,  il  bout  à  269-270».  Il  ne  se  comporte  pas  non  plus  comme 
le  diphénylméthane  sous  Finfluence  de  la  chaleur  ;  car  il  ne  donne 
que  du  toluène  et  un  carbure  pyrogéné  visqueux.  Sa  composition 
se  rapproche  en  outre  beaucoup  plus  de  la  formule  C**H**. 

Sur  le  diaaphtyliaétkaae)  par  H.  J.  GRABOWSia  (3). 

La  naphtaline  et  le  méthylal  réagissent  Fun  sur  l'autre  d'une 

(i  >  Comptes  rendus,  l.  lxxix,  p.  810. 

(2)  Nous  transcrivons  les  formules  do  Tauteur  en  formules  aloniiquc-, 
mais  en  conservaDi  leur  structure.  {Hed.) 

(3)  Oeulsehe  cbûmiscbe  Oesûilschaft,  t.  vu,  p.  i605. 
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manière  très-énergique  en  présence  de  Tadde  stdfuriqne  ;  la 
dilution  dans  Tacide  acétique  ne  suffit  pas  pour  calmer  la  réaction. 
Voici  la  meilleure  manière  d'opérer  :  On  mélange  1  p.  de  méthylal 
avec  5  p.  de  naphtaline  dissoutes  dans  20  p.  de  chloroforme  ;  on 
plonge  le  vase  dans  de  Teau  froide  et  Ton  ajoute  peu  à  peu  10  p. 
d'acide  suUUrique  concentré.  Onabondonnele  mélange  à  lui-même 
pendant  12  heures,  en  agitant  de  temps  à  autre,  après  quoi  l'on 
ajoute  80  p.  d'eau,  on  distille  le  chloroforme,  on  lave  le  résidu 
à  Teau  après  l'avoir  séparé  de  la  partie  aqueuse,  on  le  dissout 
dans  l'éther  et  l'on  distille  la  solution  éthérée  au  bain-marie. 
Finalement  on  distille  le  résidu  à  feu  nu  jusqu'à  la  température  de 
300<^;  le  résidu  poisseux  est  ensuite  distillé  dans  une  cornue  plus 
petite.  Il  passe  ainsi  un  liquide  jaune  qui  se  concrète  en  masse 
cristalline  lorsqu'on  le  triture  avec  de  l'alcool.  Une  cristallisation 
dans  Talcool  bouillant  fournit  enfin  le  dinaphtylméthane  assez 
pur.  Le  rendement  est  peu  considérable. 

Le  dinaphtyle-méthane  pur  C**H**  est  très-soluble  dans  l'élher, 
le  chloroforme,  la  benzine.  L'alcool  bouillant  l'abandonne  en 
prismes  courts  et  incolores  ;  il  est  soluble  dans  15  p.  d'alcool 
bouillant  et  dans  120  p.  d'alcool  froid.  Il  fond  à  109'  et  distille 
au  delà  de  360^  sans  décomposition.  Sa  formation  a  lieu  d'après 
l'équation  CH«(OCH8)«+2C*oH«=CH*(C*oH7)«+2CH30H. 

Le  dinaphtylméthane  fut  traité  à  l'ébullition  par  un  mélange  de 
bichromate  et  d'acide  sulfurique,  mais  l'on  n'obtint  que  l'hydro- 
carbure non  modifié  ;  le  résultat  est  le  même  en  tubes  scellés, 
à  140^,  et  conduit  à  un  acide  sulfooonjugué,  qui  n'a  pas  été  étudié. 

Il  se  combine  avec  2  moléc.  d'acide  picrique  et  donne  de  beaux 
cristaux  C**H*«+2C«H»0H(A20«)».  Pour  les  obtenir,  on  mélange 
les  solutions  chloroformiques  bouillantes  et  on  laisse  refroidir- 
Ces  cristaux  fondent  à  142-143<»;  les  alcalis  les  dédoublent  aisément. 

T^/rafliïrorfi/2apA/77e.zaé/Aai3aC**H*«(A20*)*.— Le  dinaphtylmé- 
thane se  dissout  rapidement  à  froid  dans  l'acide  nitrique  fumant  ; 
après  12  heures,  il  se  dépose  de  petits  cristaux  rtiombiques,  inco- 
lores, qu'on  lave  à  l'acide  acétique  et  à  l'alcool  bouillant.  Ces 
cristaux  se  colorent  peu  à  peu  en  jaune  à  la  lumière.  Ils  parais- 
sent se  décomposer  totalement  à  260-270*  sans  fondre,  à  une 
plus  haute  température,  ils  déflagrent. 

Dibromodinapbtyle-métbane  C?*H**Br*.— On  l'obtient  par  l'ad- 
dition de  Br^  à  la  solution  éthérée  de  1  molécule  d'hydrocarbure.  Il 
se  dépose  une  Uquide  oléagineux  qui  cristallise  après  distillation 
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dePélher.  On  lave  la  masse  cristalline  àValcool  bouillant  et  on  la 
fait  cristalliser  dans  la  benzine  mélangée  d'alcool*.  La  distillation 
décompose  ce  dérivé;  la  potasse  alcoolique  bouillante  ne  l'al- 
tère pas.  11  cristallise  dans  un  mélange  de  benzine  et  d*alcool 
en  courtes  aiguilles  incolores,  fusibles  à  Ittô^,  très-peu  solubles 
dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  la  benzine,  Téther  et  le  cbloro- 
Tonne. 


Faits  pmwÊW  servir  à  la  qsestloa  étm  traaayaHioM  MMléemlalres 
dmmm  îm  série  aroMsUqseï  par  ■•  E.  IIEHOUB  (1). 


L'acide  oxysalicylique,  préparé  poui*  la  première  fois  par  Lau- 
temann  {Rép.  de  cbim.  pure,  1862,  p.  191),  fournirait,  d'après  ce 
chimiste,  un  mélange  de  pyrocatéchine  et  d'une  quantité  plus 
petite  d'hydroquinone.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette  question 
intéressante  au  point  de  vue  des  transpositions  moléculaires  dans 
la  série  aromatique  et  il  est  arrivé  aux  résultats  suivants  :  L*aeide 
oxysalicylique  de  Lautemann  est  un  mélange  d'acide  protocaté- 
chique  et  d'un  acide  oxysalicylique  que  M.  Liechti  a  obtenu  à  l'état 
de  pureté  (voir  ce  Recueil,  t.  XIII,  p.  535);  ce  résultat  explique 
la  formation  d'une  grande  quantité  de  pyrocatéchine  observée  par 
Lautemann.  Néanmoins  l'acide  oxysalicylique  parfaitement  pur 
fournil  à  la  distillation,  suivant  les  conditions,  ou  de  l'hydroqui- 
none  seuIOy  ou  un  mélange  de  ce  corps  avec  des  quantités  varia- 
bles, mais  toujours  faibles  de  pyrocatéchine. 

L'auteur  a  préparé  l'acide  iodosalicylique  parfaitement  pur  en 
suivant  les  indications  de  M.  Liechti  ;  il  confirme  le  point  de  fusion 
IM*  pour  cet  acide,  et  aussi  le  point  de  fusion  183®  pour  l'acide 
oxysalicylique  G^H*(OH)*CO*H,  qu'on  peut  en  dériver  en  le  fon- 
dant avec  de  la  potasse  pure.  Lorsque,  au  lieu  d'employer  de 
Tacide  iodosalicylique  parfaitement  pur,  on  fond  l'acide  iodosali- 
cylique fusible  entre  180  et  186*  avec  de  la  potasse,  on  obtient  un 
mélange  d'acides  oxysalicylique  et  protocatéchique. 

La  formation  de  ce  dernier  acide  ne  peut  être  due  à  la  présence 
d'un  acide  iodosalicylique  isomérique  dans  l'acide  iodosalicylique 
brut,  car  l'acide  iodosalicylique  doit  contenir  un  groupe  oxhydryle 


1)  Dealscbe  ebemisohe  GeaeUschàti,  t.  vu,  p.  1436. 
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à  la  place  2,  comme  l'acide  salicylique  lui-même  (I),  tandis  que 
Tacide  protocatéchique  ne  renferme  aucun  de  ses  deux  groupes 
OH  à  la  place  2,  mais  bien  aux  places  3  et  4. 

L'auteur  a  réussi  à  expliquer  la  formation  de  Tacide  protocaté- 
chique, en  montrant  que  Toicide  diiodosalicylique  fondu  avec  la 
potasse  fournit  un  mélange  d'acide  protocatéchique  et  d  acide 
oxy salicylique.  L'acide  diiodosalicylique  avait  été  purifié  complè- 
tement par  des  cristallisations  nombreuses  de  son  sel  de  sodium, 
qui  est  moins  soluble  que  le  mono-iodosalicylate  sodique;  il  ne 
se  décompose  que  vers  SSO»  et  fond  entre  22(»  et  280*;  les  indica- 
tions antérieures  de  Lautemann  et  Liechti,  d'après  lesquelles  cet 
acide  se  décomposerait  déjà  à  212*  ou  même  à  193%  se  rappor- 
tent à  des  produits  incomplètement  débarrassés  d'acide  monoiodé. 
Cet  acide  iodé  est  encore  un  dérivé  de  l'acide  salicylique,  car 
il  régénère  cet  acide  quand  on  le  traité  parPamalgame  de  sodium. 

L'acide  iodosalicylique  que  Lautemann  a  employé  dans  ses 
recherches  fondait  à  IGÔ**  et  contenait  par  conséquent  une  assez 
forte  proportion  d'acide  diiodosalicylique;  en  fondant  un  tel  mé- 
lange avec  de  la  potasse,  Lautemann  devait  obtenir  de  Tacide 
oxysalicylique  mélangé  de  beaucoup  d'acide  protocatéchique  (ce 
qui  explique  le  point  de  fusion  si  élevé,  193*»  au  lieu  de  183», 
trouvé  par  ce  chimiste);  enQn,  la  présence  d'une  grande  quantité 
d'acide  protocatéchique  rend  compte  de  la  formation  de  pyroca- 
téchine  pendant  la  distillation. 

L'auteur  a  donc  étudié  de  nouveau  les  produits  de  décomposi- 
tion de  l'acide  oxysalicylique  parfailemenl  pur,  fondant  à  183*  ; 
il  s'est  assuré  de  la  pureté  de  l'acide  employé,  en  épuisant  une 
certaine  quantité  d'acide  oxysalicylique  par  des  quantités  insuffi- 
santes d'eau,  de  manière  à  le  partager  en  trois  fractions,  dont  il 
a  déterminé  la  solubilité  ;  voici  les  résultats  obtenus  qui  accusent 
la  môme  solubilité  pour  les  trois  fractions  : 

!•   fraction  i  p.  d'ncide  se  dissout  dons  53,0  p.  d'eau  a  16** 

n»       —      4  —  53,1  —         i6o 

iu«      —      1  —  53,09       —         16» 

D'autre  part,  l'acide  oxysalicylique  employé  donnait  avec  le 

perchlorure  de  fer  une  coloration  bleu  foncé  persistant  pendant 

plusieurs  jours;  si  l'acide  contient  seulement  des  traces  d'acide 

(1)  L'auteur  s'est  d'ailleurs  assuré  que  l'acide  iodosalicylique  impur  qui 
avait  servi  à  la  dernièro  fusion  avec  de  la  potasse  fournit  de  l'acide  sali' 
cylique  pur,  lorsqu'on  lui  enlève  Tiode  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium. 
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protocatéchique,  la  réaction  se  trouve  modifiée  considérablement, 
en  ce  sens  que  la  coloration  bleue  passe  rapidement  au  brun  sale. 

Cet  acide  oxysalicylique  pur  mélangé  de  pierre  ponce  calcinée 
a  été  distillé  rapidement  dans  de  petites  cornues  ;  si  Ton  chauffe 
lentement,  une  partie  de  l'acide  échappe  à  la  décomposition  en 
se  sublimant. 

Pendant  la  distillation,  il  se  développe  une  forte  odeur  de  qui- 
none  ;  le  produit  distillé  se  solidifle  généralement  dans  le  col  de 
la  cornue.  G*est  un  mélange  d*hydroquinone  et  de  petites  quan- 
tités de  pyrocatéchine  ;  dans  certaines  conditions,  que  l'auteur  ne 
précise  pas  davantage,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  pyrocatéchine. 
L'auteur  a  séparé  Thydroquinone  et  la  pyrocatéchme  d'après  la 
méthode  connue,  par  l'acétate  de  plomb,  et  il  les  a  caractérisés  par 
leurs  propriétés,  leurs  réactions  et  leur  composition. 

Bmr  les  aeldes  nltropmratolmlqaes  isomériqaes  et  sur  «•  Besvel 
acide  sviroeTaténlqae  |  par  M.  F.  FITTICA  (1). 

On  connaît  jusqu'ici  deux  acides  nitrotoluiques,  l'un  (a)  décou- 
vert par  Ahrens,  fusible  à  190»,  et  l'autre  (p)  préparé  par  M.  Lan- 
dolph  (t.  XX,  p.  557),  se  sublimant  sans  fondre;  ce  dernier  avait 
été  obtenu  par  oxydation  de  l'a-nitrocymène  (liquide).  En  sou- 
mettant de  même  le  p-nitrocymène  (solide)  à  l'oxydation  par  le 
bichromate  et  Tacide  sulfurique,  l'auteur  prétend  avoir  obtenu  un 
troisième  acide  nitrotoluique  (f)  se  rapprochant  beaucoup  de  l'a* 
cide  de  Landolph  par  ses  propriétés  et  par  les  propriétés  de  ses 
sels  ;  il  s'en  distinguerait  par  sa  très-faible  solubilité  dans  Teau 
froide  ou  l'eau  bouillante.  Il  se  sublime  avant  de  fondre. 

L'étain  ou  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique  sont  inipuissants  à 
réduire  les  acides  p  et  y-nitrotoluique  ;  l'amalgame  de  sodium, 
en  présence  de  l'eau,  les  convertit  en  acides  azoïques.  L'acide 
azoîque  dérivé  de  l'acide  p-nitrotoluique  est  en  aiguilles  mioros- 
copiques  jaunâtres,  fusibles  à  ISâ-lSi""  et  assez  solubles  dans 
l'eau  bouillante  et  surtout  dans  l'alcool.  L'acide  azoîque  corres- 
pondant à  l'acide  y  est  insoluble  dans  Teau,  même  bouillante,  et 
cristallise  dans  l'alcool,  qui  n'en  dissout  qu'une  faible  proportion, 
en  aiguilles  réunies  en  faisceaux  ;  il  se  sublime  avant  de  fondre. 

L'acide  «-nitrotoluique,  que  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  ré- 

li  Deutsche  chemische  Gesellschafi,  l.  vu.  p.  i357. 
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duisent  fadiement  et  convertiesent  en  un  acide  amidé  déjà  décrit, 
fournit  par  Tamalgame  de  sodium  et  Teau  un  acide  azoïque  fusible 
à  18^184*,  identique  avec  celui  dérivé  de  Tacide  p-nitrotoluique. 

L'existence  de  trois  hciies  nitroparatoMques  serait  un  fait  de 
la  plus  haute  importance,  puisqu'il  se  trouverait  en  contradicUoa 
avec  la  théorie  de  la  benzine  de  M.  Kekulé,  qui  ne  prévoit  que 
deux  acides  nitroparatoluiques  ;  mais  les  résultats  de  l'auteur  ne 
nous  paraissent  pas  suffisamment  certains,  les  faits  pas  assez  étu- 
diés, pour  que  nous  puissions  les  admettre  sans  réserves. 

Lorsqu'on  chauffe  le  p-nitrocymène  (solide)  à  une  douce  clia- 
lenr  avec  de  l'acide  sulfurique  ordinaire,  le  groupe  AzO*  se 
trouve  éliminé  et  un  nouvel  acide  sulfocyménique  prend  nais- 
sance. 

Cet  acide  fond  à  177'';  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide 
et  cristallise  en  prismes  courts,  microscopiques. 

Sur  l'aelde  orthobromobeBzoïqaef  par  M.  Tk.  ZHfCKE  (!)• 

On  sait  que  le  parabromotoluène  s'oxyde  facilement  sous  l'in- 
fluence d'un  mélange  de  dichromate  potassique  et  d'acide  sulfu- 
rique étendu,  et  se  convertit  en  acide  parabromobenzoïque  ; 
l'orthobromotoluène,  au  contraire,  n'est  attaqué  que  très-lente- 
ment par  ce  mélange  oxydant  et  il  ne  fournit  pas  d'acide  aroma- 
tique, mais  est  brûlé  complètement.  En  général,  tous  les  ortho- 
dérivés  du  toluène  opposent  une  pareille  résistance  à  raclion 
oxydante  de  l'acide  chromique.  M.  Kekulé  ayant  démontré  récem- 
ment que  l'ortho-iodotoluène  s'oxyde  sous  l'influence  de  l'acide 
azotique  étendu  pour  donner  de  l'acide  ortho-iodobenzoïque  (voir 
ce  Recueil,  t.  XXIII,  p.  121),  l'auteur  a  étudié  l'action  du  même 
réactif  sur  l'orthobromotoluène  et  il  est  parvenu  à  transformer 
facilement  ce  dernier  corps  en  acide  orlhobromobenzoïque. 

On  fait  bouillir  le  toluène  brome  liquide  (orthobromotoluène 
contenant  encore  du  parabromotoluène)  pendant  deux  jours  dans 
un  appareil  à  reflux,  avec  de  l'acide  azotique  ordinaire  étendu  de 
3  à  4  volumes  d'eau  ;  on  distille,  après  ce  temps,  la  partie  non 
oxydée  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau,  et  on  la  soumet  à  une  nou- 
velle ébullition  avec  de  l'acide  azotique  étendu. 

Les  solutions  acides  laissent  déposer,  par  le  refroidissement, 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellsobatt,  t.  vu,  p.  1502. 
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presque  la  totalité  de  Tacide  parabromobenzoïque  très-peu  solu- 
ble;  le  liquide  filtré,  neutralisé  par  fammomaque  ou  le  carbonate 
sodique^  est  concentré  au  quart  du  volume  primitif  et  additionné 
d'addechlcnrhydrîqne  :  Tacide  orthobromobâieoîque  se  précipite 
et  une  faible  quantité  seulement  mélangée  d*ua  acide  nitré  reste 
dans  l'eau-mère.  On  dissout  l'acide  brut  dans  Teau  de  baryte,  on 
évapore  a  sicdté,  on  dissout  le  sel  de  baryum  dans  la  plus 
petite  quantité  d*eau  possible,  on  évapore  de  nouveau,  on  débar- 
rasse le  sel  d*un  produit  résineux  en  le  traitant  par  Talcool  absolu 
et  on  le  purifie  finalement  par  plusieurs  cristallisations  dans  Tal- 
oool  à  80  cent,  bouillant. 

L'orthobromobenzoate  de  baryum  cristallise  en  longues  et 
belles  aiguilles  ou  en  prismes  plus  volumineux,  renfermant  à 
Fétal  sec  (C''H*BrO*)*Ba.  L'acide  orthobromobenzoïque  libre  cris- 
tallise dans  l'eau  bouillante  en  belles  aiguilles  soyeuses,  très- 
kmgues»  fusibles  à  147-148*  ;  il  se  sublime  en  aiguilles  qui  pos- 
sèdent le  même  point  de  fusion.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  cependant  beaucoup  plus  que  les  deux  acides  isomériques; 
Feau  bouillante  le  dissout  assez  facilement  ;  il  est  très-soluble 
dans  l'alcool,  Féther,  le  chloroforme,  etc.  Il  ne  distille  que  très- 
(SfBdlement  avec  les  vapeurs  aqueuses.  Fondu  avec  la  potasse, 
l'adde  orthobromobenzoïque  fournit  un  acide  non  encore  étudié 
qui  ne  paraît  être  ni  l'acide  salicyliqueiii  l'acide  paroxybenzoïque. 

Les  faits  précédents  ne  concordent  pas  avec  les  indications  de 
M.  FUchter  sur  l'acide  orthobromobenzoïque  (métabromoben- 
zoîque  de  M.  Richter)  qu'il  avBii  préparé,  soit  en  partant  de  l'acide 
aothranilique,  d*après  la  méthode  de  M.  Griess,  soit  en  faisant 
agir  le  cyanure  de  potassium  sur  labromonitrobenzine  fusible  à  56» 
(voir  ce  Recueil,  t.  XVI,  p.  123);  ce  chimiste  avait  indiqué  notam- 
ment un  point  de  fusion  situé  plus  bas  (137**,5).  L'auteur  a  donc 
préparé  de  nouveau  l'acide  de  M.  Richter  en  partant  de  la  bromo- 
bemdne  fusible  à  56®  et  il  a  purifié  l'acide  orthobromobenzoïque 
brut  en  suivant  le  procédé  indiqué  plus  haut;  il  a  obtenu  ainsi  un 
produit  qui  différait  de  l'acide  orthobromobenzoïque  décrit  plus 
haut,  par  une  couleur  légèrement  jaunâtre  et  par  un  éclat  plus 
considérable,  mais  qui  fondait  à  la  même  température  que  celui- 
ci  (146®  et  après  sublimation  147-148°). 
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S«r  a»  »•«▼••«  prittdi^  eontoBe  <•■•  l*wtee  4e  elde«i 

par  M.  M.  JAFFE  (t). 

La  substance  suivante  a  été  trouvée  dans  Tùrine  d*un  chien 
unique  (2  à  3  gr.  par  jour)  ;  Fauteur  pensait  d*abord  devoir  attri- 
buer la  présence  de  cette  substance  au  régime  subi  par  ranimai, 
au<)uelon  administrait  journellement  du  paranilrotoluène,  mais  ce 
fait  s'observa  encore  après  que  ce  régime  eut  cessé  ;  Tauleur  avait 
même  cessé  d'examiner  les  urines  et  ce  n*est  qu'accidentellement, 
trois  mois  après  qu'il  en  a  repris  Texamen,  et  à  son  grand  éton* 
nement  la  nouvelle  substance  y  était  contenue  en  abondance. 
Le  chien  était  en  pleine  santé  ;  mallieureusement,  peu  de  temps 
après,  son  évasion  mit  fin  aux  recherches  et  c'est  en  vain  qu'on 
soumit  à  l'examen  Turine  de  8  ou  10  autres  chiens. 

Pour  extraire  la  substance  en  question,  on  évapore  l'urine  à 
consistance  sirupeuse,  on  reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  bouil- 
lant, on  distille  l'alcool  et  on  traite  le  résidu  alcoolique  par  de 
l'acide  sulfurique  ;  enfln  on  agite  la  solution  acide  avec  de  l'éther. 
La  solution  acide,  privée  de  la  partie  éthérée,  se  prend  en  une 
bouillie  cristalline  qu'on  flltre  à  la  trompe  ;  on  lave  le  dépôt  cris- 
tallin à  l'eau  froide,  puis  à  l'alcool,  et  on  le  fait  cristalliser  plusieurs 
fois.  C'est  le  sulfate  de  la  substance  cherchée.  Celle-ci,  mise  en 
liberté  par  la  baryte,  cristallise  en  aiguilles  incolores,  ayant  pour 
composition  C«H«Az«0«  +  2H«0.  Elle  fond  à  212*  en  se  décom- 
posant; elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  assez  soiuble 
dans  Teau  bouillante,  insoluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Elle 
donne  des  combinaisons  avec  les  bases  et  avec  les  acides. 

Le  chlorhydrate  C*H®Az*0*,HCl  cristallise  en  lamelles  rhom- 
biques  microscopiques,  très-solubles  dans  l'eau  pure,  peu  solu- 
blés  en  présence  d'un  excès  d'ocide.  Lazotaie  C®H^Az*0*,HAzO* 
est  très-caractéristique  ;  il  est  très-soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool,  à  peu  près  insoluble  dans  Tacide  azotique  étendu, 
qui  le  précipite;  le  précipité  est  formé  de  lamelles  microsco- 
piques, dentelées  et  recourbées  en  faucilles.  Le  sulfate 

(C6H6A2202,2H2SO^ 

(I)  Deulacbe  chewiscbe  GescUschaft.i.  vu,  p.  1GG9. 
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cristallîse   en  aiguilles  inicro8COpÎ€(ues  anhydres,  peu  solubles 
dans  Teau  froide  et  dans  l'alcool. 


par  M.  M.  JAFFE  (1). 

Jusqu'à  présent  l'auteur  ne  s'est  occupé  que  du  paranitrotoluène. 
L'ingestion  de  ce  composé  (5  gr.  et  plus  par  jour  pour  un  chien) 
ne  produit  d'autre  désordre  apparent  que  celui  qui  résulte  d'une 
irritation  locale  des  muqueuses  de  l'estomac.  L'examen  de  l'urine 
accuse  une  absorption  très-prononcée  du  nitrotoluène  et  montre  que 
son  innocuité  relativetient  principalement  àia  transformation  en  pro- 
doits inofTeiisifs.  Un  de  ces  produits  est  l'acide  paranitrobenzoîque 
libre  (2  à  8  gr.  pour  30  gr.  de  nitrotoluène  absorbés  en  15  jours). 
L'extrait  de  l'urine,  privé  de  l'acide  paranitrobenzoîque  par  Téther, 
cède  à  l'alcool  éthéré  un  composé  ressemblant  à  la  cholestéhne  : 
ce  composé  se  retrouve  plus  abondamment  dans  le  dépôt  occa- 
sionné par  l'addition  d'alcool  éthéré  au  résidu  sirupeux  et  on 
peut  aisément  le  séparer  par  la  trompe.  Ce  corps  représente  une 
combinaison  d'acide  paranitrohippurique  et  d*urée  (le  rendement 
est  de  6  à  7  gr.  pour  80  gr.  de  paranitrotoluène). 

Le  paranilrohippurate  d'urée  COAz*H*.C^H«Az*0*  cristallise 
en  lamelles  blanches  et  nacrées  fusibles  à  180^  en  un  liquide 
brun  non  solidifiable.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
presque  insoluble  dans  l'éther.  La  solution  est  très-acide.  Bouillie 
avec  HCl  concentré  elle  laisse  déposer  des  cristaux  d'acide 
paranitrobenzoîque,  tandis  qu'il  reste  du  glycocolle  et  de  l'urée 
en  dissolution*  Cette,  dernière  est  surtout  mise  en  évidence 
lorsqu'on  décompose  la  combinaison  par  le  carbonate  bary tique. 
Inversement  cette  combinaison  peut  s'obtenir  par  union  directe 
de  l'urée  et  de  l'acide  paranitrohippurique. 

L'acide  paraniirohipparique  préparé  avec  la  combinaison  pré- 
cédente se  sépare  de  l'eau  bouillante  en  gouttelettes  huileuses  qui 
se  concrètent  en  grands  prismes  oranges  anhydres,  fusibles  à 
129^,  assez  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Le  sel  de  baryum  (C»H^Az«0»)«Ba  +  4H«0  cris- 
tallise en  aiguilles  asbestoîdes  jaunâtres  assez  solubles  dans  l'eau 
bouillante  et  se  déshydratant  à  120*.  Le  sel  d argent  C®H'Az«0*Ag 

;i)  Deutsche  chemisebe  Gesellschaft,  U  ▼"#  P-  l^W- 
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crisianfe^dinB  reftQ  bouillante  ea  longues  aiguilles  incolores  et 
anhydres. 


stitnants  du  firal  ée  samn^Bf  par  M*  J.  PICCARD  (i). 

L'auteur  a  continué  Fétude  de  la  protamine,  découverte  réce>m* 
ment  par  M.  Miescher  (t.  XXII,  p.  318).  Tout  en  confirmant  la 
plupart  des  données  fournies  par  ce  dernier,  il  les  rectifie  sur 
quelques  points.  Il  a  trouvé  notamment  que  le  chlorhydrate  et 
l'azotate  de  protamine  décrits  par  M.  Miescher  sont  des  sels  de 
sarcine  et  de  guanine  et  que  le  chlortiydrate  de  protamine  pur  ne 
fournit  pas  de  xanthine  par  l'action  de  HCl,  mais  que  la  xanihine 
ainsi  que  la  guanine  accompagnent  la  protamine  dans  le  frai  de 
saumon. 

Voici  la  marche  suivie  par  l'auteur  pour  extraire  la  protamine. 
Le  frai  de  saumon  (recueilli  de  préférence  au  mois  de  décembre, 
l'époque  de  la  matui  ité)  est  épuisé  par  l'éther  pour  le  priver  de 
matières  grasses,  de  lécithine  et  de  choies thérine,  puis  trituré  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  1  Vo*  ^^  premier 
et  le  second  extraits  chlorhydriques  ne  renferment  que  de  la  pro- 
tamine, avec  un  peu  de  matières  minérales.  Mais  le  troisième  extrait 
offre  en  outre  les  réactions  de  la  xanthine.  Pour  épuiser  com- 
plètement le  résidu,  qui  renferme  des  matières  albuminoîdes  et 
la  nucléine,  il  faut  faire  usage  d'acide  plus  fort  et  chaud. 

Pour  séparer  la  xanihine,  la  sarcine  et  la  guanine  contenues 
dans  les  derniers  extraits,  on  évapore  à  un  petit  volume  et  on 
purifie  le  dépôt  cristallin  par  cristallisation.  Les  cristaux  purifiés 
se  dissolvent  dans  Tammoniaque  concentrée,  à  l'exception  de  la 
guanine;  la  solution  ammoniacale,  étant  concentrée  et  additionnée 
d'acide  acétique,  laisse  déposer  des  cristaux  durs  de  sarcine 
impure.  Quant  à  la  xanthine,  elle  n'existe  dans  le  mélange  qu'en 
très-petite  quantité.  Le  frai  de  saumon  se  trouve  être  ainsi  une 
source  abondante  de  sarcine  et  de  guanine»  car  il  renferme  de  6 
à  8  %  ^^  mélange  des  deux. 

M.  Miescher  est  arrivé  pour  le  chloroplatinate  de  protamine  à 
la  formule  (C»H«oA7»0«.HGl)«PtCl*;  suivant  l'auteur,  les  ana- 
lyses s'accordent  plutôt  avec  la  formule  (G»H*«Az*VtO«.HCI)*PtCl*. 

(\)  Deulschfi  chemischG  Gese//sc/»a//,  l.  vu,  p.  1714. 
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gMfaM  de  TCMe)  par  M.  M  CSOmUP-BBSANEZ  (i). 

La  graine  de  vesce  renferme,  suivant  Fauteur,  un  ferment  par- 
ticulier qu'on  penl  extraire  de  la  graine  pulvérisée,  lavée  préa- 
lablement à  l'alcool  et  séchée,  au  moyen  de  la  glycérine,  d'après  le 
procédé  de  Hiifner  (t.  XIX,  p.  225).  Ce  ferment  saccharifle  l'ami- 
don à  20  ou  30»  et  dissout  de  la  fibrine  gonflée  par  l'acide  chlor- 
hydrique  à  1/500,  en  la  convertissant  en  peptones-.  Cette  diges- 
tion de  la  fibrine  a  lieu  déjà  à  froid,  et  cela  assez  facilement. 


CHIMIE  TECHN0L06IQUE. 

ter  BB  BAMTMiii  réttetlf  poor  les  proeééée  4*aBuUgMMiiioB  I 
par  M.  J.  TL'NBMDGE  (2) 

On  a  proposé  un  grand  nombre  de  réactifs  pour  la  réduction  des 
minerais  d'or  ou  d'argent  pendant  l'opération  de  l'amalgamation. 
Parmi  ces  réactifs,  l'auteur  rappelle  le  chlorure  cuivreux,  le  cyanure 
de  potassium  et  l'analgame  de  sodium.  Le  premier  est  un  agent  ré- 
ducteur énergique  des  sulfures  argentifères,  mais  pas  dans  toutes 
les  conditions,  et  la  présence  du  fer  en  diminue  le  pouvoir  réduc- 
teur. C'est  ce  qui  explique  la  différence  des  résultats  fournis  par 
le  procédé  du  patio  et  par  le  procédé  saxon.  Le  cyanure  de  po« 
tassium  et  Tamalgame  de  sodium  sont  des  agonts  énergiques, 
mais  leur  prix  est  trop  élevé.  L'auteur  recommande  l'emploi  de 
l'hydrate  ferreux,  principalement  pour  le  procédé  saxon,  dans 
lequel  la  présence  du  fer  doit  exercer  une  influence  favorable. 

Snr  le  bromse  i^àe^Hi^ré  (3). 

Une  expérience  de  quelques  années  n'a  fait  que  confirmer  les 
avantages  que  présente  l'emploi  du  bronze  phosphore,  à  85  0/0 
de  cuivre,  notamment  pour  les  engrenages  des  grands  laminoirs, 
pour  les  tenons  et  pour  les  essieux.  Les  essieux  en  bronze  phos- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  GesellscbaCl,  t.  vu,  p.  1478. 
<2)  Engin,  and.  Min.  Journal,  t.  xvr,  p.  16. 
•^)  Engin,  and.  Afin.  Journal ^  t.  xvi. 
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phoré  se  déforment  moins  que  ceux  en  fer  et  sont  beaucoup 
moins  fragiles  que  ceux  en  fonte. 

Les  avantages  du  bronze  phosphore  sont  incalculables.  Ainsi, 
ses  qualités  ne  sont  pas  modifiées  par  la  refonte,  comme  cela  ar- 
rive pour  la  plupart  des  alliages.  La  fusibilité,  la  solidité  et  le 
grain  fin,  Tinaltérabilité  à  Tair,  joints  à  la  beauté  de  Taspect  ex- 
térieur, permettent  de  fabriquer  en  bronze  phosphore  une  foule 
d'objets  qu'on  avait  l'habitude  de  fabriquer  en  acier  ou  en  fer,  et 
le  recommandent  pour  la  confection  des  objets  d'art  et  de  décora- 
tion. La  perfection  de  la  fonte  diminue  considérablement  les  frais 
de  polissage  et  autres.  Le  laminage  et  l'étirage  du  bronze  phos- 
phore sont  plus  faciles  que  ceux  du  cuivre.  Une  plaque  de  ce 
bronze,  par  un  seul  passage  au  laminoir  à  froid,  peut  perdre  1/5 
de  son  épaisseur,  et  cela  sans  que  les  arêtes  et  les  coins  soient 
altérés  et  sans  qu'il  se  produis  3  de  déchirure. 

Nous  avons  déjà  indiqué,  t.  XX,  p.  474,  les  expériences  faites 
de  divers  côtés  pour  établir  la  résistance  du  bronze  phosphore 
aux  actions  mécaniques. 

Sur  nn  vert  de  ehrome  $  par  ■.  A.  CASAEJLI  (1). 

L'auteur  obtient  un  très-beau  vert  de  chrome  par  la  calcination 
d'un  mélange  de  1  p.  de  bichromate  potassique  et  de  3  p.  déplâ- 
tre :  la  réaction  a  lieu  avec  dégagement  d'oxygène  : 

SCrWKî  +  SO*Ca  =  2Cr«03  +  SSO^Rz  +  2CaO  +  302 

On  épuise  le  produit  calciné  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
et  bouillant.  Ce  vert  de  chi*ome  s'applique  très-facilement  sur 
le  tissu,  et  répond  parfaitement  aux  besoins  de  la  pratique. 

Reeherche  de  Talcool  amyll^ae  daiM  raleool  i  par  ■•  BETTEL.U  (2) . 

Il  suffît  d'agiter  5»'  d'alcool,  étendu  de  6  à  7  volumes  d'eau, 
avec  15  à  20  gouttes  de  chloroforme.  Ce  dernier  laisse  par  l'éva- 
poration  l'huile  de  pommes  de  terre  qu'il  a  enlevée  à  l'alcool  aqueux. 
On  la  reconnaît  directement  à  l'odeur  ou  bien  en  l'éthôrifiant  avec 
un  acétate  alcalin  et  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  On  en 
peut  retrouver  ainsi  1/2  millième  dans  l'alcool. 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  viii,  p.  72. 

(2)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaù,  t.  viii,  p.  72.  —  Extrait  de  la  Gax- 
Eettà  cbimîca. 


CUCHT.  -  Impr.  Paul  Dupont,  12  rue  du  Bacd'Asnières,  t«.  (84«,7-K.) 

U  Gérant  :  G.  MASSON. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  2  JUILLET  1875. 

Présidence  de  M.    fUban. 

M.  R.-D.  SiLVA  fait  connaître  Faction  de  Tacideiodhydrique  sur 
l'acétone.  A  Tétat  de  pureté  et  refroidie  entre  zéro  et  +4®,  l'acé- 
tone absorbe  une  grande  quantité  de  gaz  iodhydrique,  en  se  colo- 
rant par  de  l'iode  mis  en  liberté  ;  il  y  a  donc  hydrogénation.  Si  on 
continue  l'action  du  courant  de  HI  jusqu'à  saturation,  on  obtient 
un  liquide  lourd,  insoluble  dans  l'eau,  donnant  à  la  distillation  des 
produits  iodés,  dont  les  plus  volatils  renferment  de  Tiodure  d'iso- 
propyle.  Il  semble  aussi  se  produire  un  composé  iodé  passant 
vers  i50o;  à  une  plus  haute  température,  il  distiUe  des  combi- 
naisons non  iodées. 

M.  Silva  étudie  actuellement  l'action  réductrice  de  l'acide  iod- 
hydrique sur  les  oxydes  des  radicaux  alcooliques  et  se  propose 
d'examiner  en  détail  les  produits  provenant  de  l'acétone,  dont  il 
a  signalé  la  formation. 

M.  Nevole  rend  compte  des  résultats  qu'il  a  obtenus  en  faisant 
açir  le  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  butylique  de  fermentation. 
Il  se  produit  dans  cette  réaction  deux  butylènes  isomériques. 


SÉANCE  DU  16  JUILLET  1878, 

Présidence   de   M.   Bertbelot. 

M.  Berthelot  fait  savoir  à  la  Société  que  le  conseil  a  décidé  que 
les  séances  se  tiendront  à  l'avenir,  c'est-à-dire  à  partir  de  la  pre- 
mière séance  de  novembre,  au  local  delà  Société  de  Géologie,  rue 

KOUV.  SÉR.,  T.  XXIV,   1875.  —  soc,  CHIM.  7 
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des  GraDds'Auffustins^  n®  7.  Il  ajoute  que  dans  ce  nouveau  loca), 
MM.  les  membres  de  la  Société  pourront  consulter  les  livres  et  jour- 
naux de  la  bibliothèque  trois  fois  par  semaine,  de  11  à  5  heures. 

La  Société  industrielle  de  Rouen  envoie  le  numéro  1  (janvier 
et  mars  1874),  2«  année  de  son  Bulletin. 

La  Société  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux 
envoie  le  2«  cahier  du  t.  X  de  ses  Mémoires. 

M.  Tbrreil  dépose  sur  le  bureau  un  exemplaire  de  son  Traité 
pratique  des  essais  au  chalumeau. 

M.  R.  Engel  rend  compte  des  recherches  qu'il  a  faites  sur  les 
dérivés  métalliques  de  la  dicyanodiamide.  Le  composé  mercurique 
qu'il  a  obtenu  a  pour  formule  G*Az*H*Hg.  Ce  composé  dilTérerait 
de  la  combinaison  argentique  obtenue  par  Haag  et  qui,  d'après 
ce  chimiste,  aurait  pour  formule  C^Az^H^Ag.  Mais  on  ne  possède 
qu'une  seule  analyse  de  ce  composé.  M.  Engel  Ta  également 
analysé  et  a  constaté  que  les  dérivés  mercurique  et  argentique 
étaient  tous  deux  des  produits  de  substitution  de  la  dicyanodiamide 
dans  laquelle  2  hydrogènes  étaient  remplacés  par  des  métaux. 

D'une  façon  générale  les  dérivés  métalliques  de  la  cyanamide 
ont  pour  formule  CAz^M*.  Les  composés  connus  et  analysés  sont 
ceux  d'argent,  de  cuivre,  de  mercure  et  de  plomb.  Les  dérivés 
métalliques  de  la  dicyanodiamide  ont  pour  formule  C*Az*H*M*.  On 
ne  connaît  jusqu'à  présent  que  la  dicyanodiamide  argentique  et  la 
dicyanodiamide  mercurique. 

Les  dérivés  métalliques  de  la  glycocyamine  sont  absolument 
analogues  aux  dérivés  de  la  créatijie,  déjà  indiqués  par  l'aiiteur, 
c'est-à-dire  que  deux  hydrogènes  de  la  glycocyamine  sont  rem- 
placés par  des  métaux  (argent  et  mercure). 

Se  fondant  sur  ces  faits  et  sur  les  propriétés  de  la  créatîne  et 
de  la  glycocyamine,  l'auteur  adopte  pour  formule  rationnelle  de 
la  créatine  celle  proposée  par  Strecker,  qui  seule  rend  compte 
des  propriétés  de  la  créatine. 

M.  Gautier  présente  un  travail  de  M.  Scolosuboff,  médecin  à 
MOSCOU;  sur  la  localisation  de  l'arsenic  dans  l'organisme,  dans  les 
cas  d'empoisonnement. 

M.  Mermet,  au  nom  de  M.  Delachanal  et  au  sien,  entretient  la 
Société  du  dosage  du  sulfure  de  carbone  dans  les  sulfocarbonates. 
La  méthode  qu'ils  ont  imaginée  repose  sur  la  décomposition  des 
sulfocarbonates  par  un  sel  de  plomb  ei  sur  l'absorption  du  sulfure 
de  carbone  par  l'huile  d'olive. 
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H.  W.  Oechsnbr  présente  les  premiers  résultats  d'un  travail 
qu'il  a  entrepris  sur  Thydrogénation  de  l'acétone  éthylpropylique 

COîpj™.  L'acétone  qu'il  a  employée  pour  ses  expériences  avait 

été  préparée  par  la  distillation  du  butyrate  de  calcium,  et  sépa- 
rée,  par  un  grand  nombre  de  distillations  fractionnées  métho- 
diqueSy  au  moyen  de  Tappareil  de  MM.  Henninger  et  Lebel,  de 
la  butyrone  et  de  l'acétone  méthylpropylique.  Elle  bouillait  à  la 
température  de  122-124<»  et  possédait  à  (>*  la  densité  de  0,833. 

Traitée'  en  présence  de  l'eau  par  le  sodium,  d'après  la  méthode 
de  M.  Friedel,  elle  fournit  un  alcool  hexylique  secondaire  et  une 
pioacone. 

Le  premier  C^H**0=q3{17|CH.0H,  constitue  un  liquide  inco- 
lore, mobile,  bouillant  vers  135».  La  pinacone  C**H*«0*  forme 
un  liquide  huileux,  d'une  odeur  légèrement  camphrée,  qui  passe 
â  la  distillation  vers  252-255'*.  L'acide  sulfurique  étendu  lui  en- 
lève une  molécule  d*eau  et  la  convertit  en  une  pinacoline. 

L'auteur  continue  ses  recherches. 

M.  WiLLM,  au  nom  de  M.  Ch.  Girard  et  au  sien,  communique, 
pour  prendre  date,  les  premiers  résultats  d'un  travail  qu'ils  ont 
entrepris  sur  la  génération  et  sur  la  constitution  du  bleu  obtenu 
par  l'action  de  Tacide  oxalique  sur  la  diphénylamine,  d'après  le 
procédé  de  MM.  Girard  et  de  Laire.  Au  cours  de  ces  recherches, 
ils  ont  trouvé,  parmi  les  matières  secondaires  qui  accompagnent 
la  production  du  bleu,  un  composé  cristallisant  avec  une  grande 
facilité,  et  distillant  à  une  température  de  210  à  220".  CSe  corps, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine,  insoluble  dans  Teau, 
cristallise,  par  l'évaporation  lente  de  sa  solution  alcoolique,  en 
cristaux  volumineux,  que  M.  Friedel  a  reconnu  appartenir  au  type 
orthorhombique.  L'analyse  de  ce  composé  a  montré  qu'il  consti- 
tue la  formodipbénylamine  ^  nQuJAz.  Ce  produit  se  forme,  du 

reste,  avec  facilité  par  l'action  directe  de  l'acide  formique  sur  la 
diphénylamine,  avec  élimination  d'eau.  Les  réactions  principales 
de  ce  composé  sont  les  suivantes  :  décomposition  par  SO*H*  avec 
dégagement  de  CO  pur  ;  régénération  de  diphénylamine  par  les 
agents  réducteurs  (amalgame  de  sodium),  et  par  les  agents  oxy- 
dants (oxyde  d'argent  ammoniacal).  La  potasse  et  Teau  le  dédou- 
blent à  140^  en  acide  formique  et  diphénylamine. 
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Les  auteuré  ont  aussi  préparé  racétodiphénylamine ,  corps 
très-bien  cristallisé,  déjà  décrit,  mais  qui  ne  paraît  pas  avoir 
été  encore  obtenu  pur.  Ils  décrivent,  en  outre,  la  benzyle  diphé- 
nylamine,  fusible  à  94-96*  et  distillant  vers  240«  dans  le  vide.  A 
l'occasion  de  ces  recherches,  ils  ont  préparé  l'oxatoluide,  corps 
non  encore  décrit,  fusible  à  269*  et  distillant  sans  décomposition 
au-dessus  de  360®  dans  le  vide.  Il  a  été  préparé  et  analysé  par  un 
élève  du  laboratoire*  de  M.  Wurtz,  M.  Poupinel. 

.  Quant  au  bleu  lui-même,  M.  Willm  décrit  la  marche  suivie 
^our  purifier  le  produit  industriel,  qui  constitue  le  sel  soluble 
d*un  acide  sulfoconjugué.  Le  bleu  obtenu  directement  est  inso- 
luble dans  Teau,  et  constitue  le  chlorhydrate,  mal  défini,  d'une 
aminé  complexe,  qui  paraît  résulter  de  la  condensation  de  plu- 
sieurs résidus  de  diphénylamine  soudés  par  un  atome  de  charbon 
ou  par  un  des  groupes  CH  ou  CH^.  Traité  à  chaud  par  HCl  sec, 
il  fournit,  en  effet,  un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  verte,  et  qui 
est  évidemment  du  chlorure  deméthyle.  De  nouvelles  expériences 
sont  nécessaires  pour  déterminer  les  proportions  de  ce  gaz.  EnBn 
il  reste  à  établir  l'identité  des  bleus  solubles  obtenus  par  l'action 
de  raoide  sulfurique  sur  le  bleu  insoluble,  et  de  l'acide  oxa- 
lique sur  les  acides  sulfoconjugués  de  la  diphénylamine. 

M.  Willm  termine  en  annonçant  que  ces  recherches  sont  pour- 
suivies au  laboratoire  de  M.  Wurtz,  et  que  M.  Girard  et  lui  s'oc- 
cupent aussi  de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  le  bleu,  ainsi  que 
sur  les  autres  dérivés  de  la  diphénylamine. 

M.  Wurtz  entretient  la  Société  de  la  suite  des  recherches 
qu'il  a  entreprises  sur  Taldol. 

La  distillation  de  l'aldol-ammoniaque  dans  iin  courant  de  gaz 
ammoniac,  à  une  température  comprise  entre  200  et  300^,  donne 
lieu  à  la  formation  d'une  quantité  notable  d'eau  et  d'un  produit 
-oléagineux  qui  passe  à  la  distillation  et  d'où  l'acide  chlorhydrique 
extrait  une  quantité  notable  de  bases.  Parmi  ces  chlorhydrates  il 
y  en  a  un  qui  forme  avec  le  chlorure  platiniqùo  un  chloroplatinate 
assez  peu  soluble  et  cristallisable  en  beaux  octaèdres  réguliers. 
Il  présente  la  composition  du  chloroplatinate  de  collidine. 

On  conçoit,  en  effet,  la  formation  de  la  collidine  par  l'action  de 
'  l'ammoniaque  sur  deux  molécules  d'aldol. 

C8H1604+H3AZ— 4H20=C8H"Az. 

Les  autres  bases  qui  se  forment  en  même  temps  que  la 
base  C®H"Az  n*ont  pas  encore  été  obtenues  à  l'état  de  pureté. 
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On  comprendrait  que  la  réaction  qui  donne  naissance  à  Taldol 
par  la  soudure  de  deux  molécules  d^aldéhyde,  avec  migration  d'un 
atome  d'hydrogène,  put  s'effectuer  entre  deux  molécules  d'aldol 
qui  se  souderaient  par  suite  du  déplacement  d'un  atome  d'hydro- 
gène. Le  corps  ainsi  formé  serait  le  dialdolf  qui  serait  trois 
fois  alcool  et  une  fois  aldéhyde.  On  n'a  pas  encore  obtenu  ce 
corps,  mais  on  a  isolé,  analysé  et  étudié  son  premier  anhydride, 
dont  le  mode  de  formation  et  la  constitution  peuvent  être  exprimés 
par  l'équation  suivante  : 

CH3  GH3 

CH.OH  in.OH 

)  j 

CH2  CH2 

CH.OH  CH 

CH2  -  H20  =  I!:h 

(in.OH  CH.OH 

GH«  (!îH2 
1  I 

CHO  CHO 

Dialdol.  Dialdane. 

Il  existerait  entre  ce  corps  et  Taldol  la  même  relation  qu'entre 
l'aldéhyde  crotonique  et  l'aldéhyde. 

La  dialdane  est  un  corps  solide,  fusible  à  139®  et  passant  à  la 
distillation  à  IST"*  sous  une  pression  de  2  centimètres  de  mercure. 
Peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  il  se  dissout  dans  l'eau  bouillante 
et  cristallise  par  le  refroidissement  en  paillettes  brillantes  un  peu 
grasses  au  toucher.  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble 
dans  l'éther.  * 

Sa  solution  aqueuse  réduit  à  chaud  Toxyde  d'argent  avec  for- 
mation d'unmiroir.  L'acide  qui  prend  naissance  dans  cette  réaction 
forme  des  sels  cristallisables  avec  les  oxydes  d'ai*genl,de  sodium, 
de  baryum,  de  calcium.  Il  est  monobasique.  Sa  composition  eôt 
exprimée  par  la  formule  C^H**0*,  la  dialdane  étant  C^H**0^.  Sa 
constitution  dérive  de  celle  de  la  dialdane  par  la  transformation 
du  groupe  aldéhydique  CHO  en  cafboxyle  CO.OH.  Il  est  très- 
acide,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  se  dépose  par  le 
refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en  magnifiques 
cristaux  clinorhombiques  fusibles  à  80®.  Il  distille  a  198o  sous  une 
pression  de  2  centimètres  de  mercure. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


Smr  le  partage  d'aa  aelde  entre  plusieiirtt  bases  dans 
les  dlssolotlons  (1);  par  M.  BERTHELOT. 

1.  C'est  une  question  souvent  a^tée  que  celle  du  partage  des 
acides  et  des  bases  dans  les  dissolutions.  Bertbollet,  qui  posa  le 
premier  la  question  d*une  manière  générale,  admettait  que  chaque 
acide  (et  chaque  base)  avait  dans  l'action  c  une  part  déterminée 
par  sa  capacité  de  saturation  et  sa  quantité  »,  c'est-à-dire  par 
sa  masse  chimique.  A  poids  égaux,  nous  dirions  aujourd'hui  que 
chaque  corps  agit  en  raison  inversede  son  équivalent;  tandis  que, 
si  les  deux  bases  sont  employées  sous  des  poids  équivalents, 
elles  prendront  chacune  la  moitié  de  l'acide  antagoniste.  Telle  est, 
je  crois,  la  traduction  exacte  du  langage  de  Berthollet,  lequel 
exclut  formellement  toute  idée  d'une  affinité  élective  ou  d'un 
coefficient  spécifique. 

Mais  le  partage  ne  peut  subsister  que  si  les  deux  bases  et  les 
deux  sels  qu'elles  forment  demeurent  dissous  :  si  quelqu'un  de 
ces  corps  est  éliminé,  par  volatihté  ou  insolubilité,  un  nouveau 
partage  se  reproduit  au  sein  des  liqueurs;  par  suite,  une  nouvelle 
élimination,  et  ainsi  de  suite^  jusqu'à  ce  que  la. totalité  du  com- 
posé éliminable  soit  sorti  du  champ  de  l'action  chimique.  Tels 
sont  les  principes  de  la  Statique  chimique  de  Berthollet. 

Gay-Lussac  invoquait  le  même  mécanisme,  en  se  plaçant  à  un 
point  de  vue  différent.  Il  admettait  dans  les  dissolutions  une  sorte 
de  pêle-mêle,  A^éqiupoUence  des  bases  et  des  acides  uniformé- 
ment répartis,  les  composés  qui  se  manifestent  ne  prenant  nais- 

# 
(1)  Voir  mes  Becbercbes  sar  le  partage  d'une  base  entre  plusieurs  acides 
dans  les  dissolutions  (Annales  de  Cbimie  et  de  Pbysique^  4»  série,  t.  XXX. 
p.  456);  Recbercbes  sur  les  acides  forts  et  les  acides  faibles  (4«  série, 
t.  XXIX,  p.  438)  ;  Recbercbes  sur  les  sels  métalliques  (4*  série,  U  XXX, 
p.  145),  et  Sur  la  redissolution  des  précipités  (môme  Recueil,  5«  série, 
t.  IV,  p.  206>. 
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saDoe  qu'au  moment  où  ils  sont  séparés  par  insolubilité,  cristal- 
lisation ou  volatilité. 

2.  Ce  sont  ces  opinions  que  j'ai  entrepris  de  soumettre  au 
contrôle  des  méthodes  thermiques^  en  ce  qui  touche  les  bases, 
comme  je  l'ai  déjà  fait  pour  les  acides  et  pour  les  oxydes  métal- 
liques. 

f  ai  choisi  deux  bases  solubles,  qui  dégagent  des  quantités  de 
chaleur  inégales  en  s'unissant  avec  un  même  acide,  telles 
que  la  soude  et  l'ammoniaque  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  la  dilTérence  entre  ces  quantités  de  chaleur,  mesurées 
directement  à  23^,5,  dans  des  conditions  données  de  concentra- 
tion, a  été  trouvée  égale  à  -f  1*"',12. 

Cela  posé,  mélangeons  à  équivalents  égaux  une  solution  de 
chlorhydi-ate  d'ammoniaque  et  une  solution  de  soude,  prises  à  la 
concentration  et  à  la  température  définies, 

AzH3,  HGl(l«^=2ii')+NaO(l'5q=2ii')  a  23«,5. 

A  priori,  plusieurs  cas  peuvent  se  présenter,  correspondant 
aux  diverses  théories  : 

!•  S'il  y  a  partage  en  proportion  égale  (théorie  de  Ber- 
ihoUet),    on  devra  observer    un  dégagement  de  chaleur  égal 

à-fi^  =  0^\56; 

2^  Si  la  loi  du  partage  est  différente,  on  observera  une  quan- 
tité différente,  mais  toujoiu^s  moindre  que  -j-  1,12  ; 

3*  S'il  y  a  équipollence,  on  ne  devra,  ce  semble,  observer 
ancon  phénomène  thermique,  ou  du  moins  aucun  phénomène 
qui  soit  en  relation,  avec  un  déplacement  pur  et  simple; 

4^  Enfin,  si  la  soude  s'empare  de  la  totalité  de  l'acide  chlorhy- 
drique  en  mettant  en  liberté  la  totalité  de  l'ammoniaque,  on  devra 
observer  un  dégagement  de  +  l'**,12. 

3.  Or  Texpérience  m'a  donné  pour  cette  réaction,  à  23°,5  : 
+  1*^^,07.  La  limite  d'erreur  des  essais  étant  ±  0,04,  ce 
chiffre  se  confond  avec  + 1,12.  La  faible  différence  observée 
—  0,05  pourrait  s'expliquer  d'ailleurs  par  l'influence  purement 
physique  qu'exerce  l'ammoniaque  sur  une  solution  de  chlorure  de 
sodium.  En  fait,  à  23o,5,  j'ai  trouvé 

AzH3(i^=:2"*)+NaGl(l^=2"*)  absorbe  —0,05. 
Sans  nous  arrêter  à  cette  faible  influence  secondaire,  nous  pou- 
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vons  donc  conclure  que,  la  soude  et  Tammoniaque  étant  mises  à 
équivalents  égaux  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique,  la  soude 
prend  tout  Facide  (ou  sensiblement  tout). 

On  peut  achever  de  démontrer  l'exactitude  de  cette  interpré- 
tation en  faisant  varier  les  proportions  relatives  des  corps  réagis- 
sants :  1,  2,  3  équivalents  d'ammoniaque  en  excès  n'empêchent 
pas  la  décomposition  totale  (ou  sensiblement)  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  par  la  soude,  comme  le  prouvent  les  mesures  ther- 
miques. Tandis  que,  d'après  la  théorie  de  BerthoUet,  la  présence 
de  4  équivalents  d'ammoniaque,  par  exemple,  aurait  dû  réduire  le 

déplacement  au  cinquième,  et  la  chaleur  dégagée  à  +i^î=0,22. 

Est-il  besoin  de  dire  que  la  présence  d'un  excès  de  soude  ne 
change  non  plus  rien  au  résultat?  Enfin  le  déplacement  total  peut 
être  également  vérifié  en  présence  d'un  excès  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  comme  d*un  excès  de  chlorure  de  sodium. 

4.  Cet  ensemble  d'observations  prouve  qu'il  s'agit  d'une  réac- 
tion chimique,  limitée  à  un  terme  défini  par  le  rapport  équivalent 
de  la  soude  qui  produit  l'action,  c'est-à-dire  qu'il  s'agit  du  dé- 
placement pur  et  simple  d'une  base  par  l'autre.  Les  sels  doubles 
n'y  jouent  aucun  rôle,  non  plus  que  le  changement  de  dissolvant^ 
comme  le  démontrent,  d'une  part,  l'absence  d'influence  exercée 
par  un  excès  quelconque  de  l'un  des  quatre  corps  réagissants,  et 
d'autre  part  la  mesure  des  quantités  de  chaleur  dégagées. 

5.  J'ai  reproduit  les  mêmes  expériences  avec  plusieurs  autres 
sels  ammoniacaux  (sulfate,  azotate)  ;  j'ai  également  opéré  avec 
une  base  alcaline  différente,  la  potasse.  Les  résultats  s'accordant 
exactement  avec  ceux  que  fournit  la  soude,  je  crois  superflu  de 
les  transcrire  ici. 

6.  Non-seulement  l'ammoniaque  est  déplacée  dans  ses  sels 
dissous  par  la  potasse  et  la  soude,  bases  solubles,  mais  on  peut 
également  opposer  l'ammoniaque  à  une  base  insoluble,  telle  que 
l'hydrate  de  chaux,  déjà  combiné  avec  l'acide  chlorhydrique.  Que 
doit-il  arriver  dans  cette  circonstance?  D'après  la  théorie  de 
BerthoUet,  il  y  aiu*a  partage  au  premier  moment;  puis  la  chaux, 
étant  insoluble,  devra  se  précipiter  et,  par  suite,  la  formation  6*en 
reproduira  jusqu'à  séparation  totale. 

Or  ces  prévisions  sont  contredites  par  l'expérience.  En  effet, 
l'anmioniaque  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  calcium,  tandis 
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que  la  diaux  se  dissout  en  fait  dans  le  chlorhydrate  d'ammo- 
HÎaque* 

S'agît-il  donc  ici  de  la  formation  d'un  sel  double?  ou  de  l'in- 
fluence exercée  par  un  changement  de  dissolvant  ? 

Pour  établir  la  nature  réelle  de  la  réaction,  j'ai  fait  les  expé- 
riences suivantes  :  Je  précipite  la  chaux  dans  le  chlorure  de  cal- 
cium au  moyen  de  la  soude,  opération  qui  a  pour  but  d'obtenir 
de  rhydrate  de  chaux  exempt  de  toute  impureté,  ce  qu'il  n'est  pas 
facile  de  réaliser  autrement  ;  puis  je  redissous  l'hydrate  de  chaux 
au  moyen  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  employé  par  fractions 
successives,  afin  de  trouver  la  Umite  exacte  du  phénomène.  J'o- 
père d'ailleurs  en  faisant  varier  les  proportions  relatives  des  com- 
posants du  système.  Enfin  je  mesure  chaque  fois  les  quantités  de 
chaleur  mises  en  jeu. 

J'ai  reconnu  d'abord  que  la  redissolution  totale  de  1  équivalent 
d'hydrate  de  chaux  s'opère  exactement  (1)  au  moyen  de  1  équi- 
valent de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  cela^  quels  que  soient 
les  excès  relatifs  des  quatre  composants.  En  outre, 

Cal 
!•  GaQ  (1*1=2  »^)  +  NaO  (1^=2»") absorbe— 1,18  ;  q^^^«  j.  m  aa 
«•  L'addition  de  A2H3,HC1  (l*q=2"*)  dégage+2,24  \  ^^°^®  +  *'^- 

Analysons  ces  résultats. 

1*  La  première  opération  (précipitation  de  l'hydrate  de  chaux 
par  la  sonde)  est  conforme  à  la  théorie  de  Berthollet.  Elle  absor- 
berait fort  peu  de  chaleur  (  —  0, 1  à  —  0,  2  au  plus)  si  toute  la 
chaux  demeurait  dissoute.  Mais  la  précipitation  de  l'hydrate  de 
chaux  donne  lieu  à  une  absorption  très  notable  (  —  i,  18  )  ;  ce 
qui  s'expUque,  parce  que  l'hydrate  de  chaux  est  un  corps  qui  se 
dissoudrait  dans  l'eau  en  dégageant  de  la  chaleur  (  + 1  "*,  5  en- 
viron, d'après  mes  expériences,  pour  1  équivalent  dissous  dans 
20  litres  d'eau).  En  tenant  compte  de  la  proportion  de  chaux  de- 
meurée dissoute  dans  l'eau  employée,  on  peut  vérifier  que  la 
chaleur  absorbée  concorde  sensiblement  avec  la  donnée  précé- 
dente (2). 

(1)  En  tenant  compte  de  la  solubilité  propre  de  la  chaux  dans  l'eau,  qui 
est  très-petite. 

{%)  Cette  absorption  de  chaleur  est  due  à  l'intervention  d'un  changement 
d'état  et  aux  actions  propres  du  dissolvant.  Au  contraire,  la  réaction  calculée 
pour  les  corps  solides,  pris  dans  des  états  physiques  et  chimiques  corres- 
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2^  La  seconde  opération  (redissolution  de  l'hydrate  de  chanx 
dans  le  chlorhydrate  d*ainmoniaque  équivalent)  dégage  exacte- 
ment la  quantité  de  chaleur  calculée  dans  l'hypothèse  d'une  sub- 
stitution pure  et  simple  de  l'hydrate  de  chaux,  base  presque  in- 
soluble, à  l'ammoniaque,  base  soluble,  dans  le  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, avec  formation  équivalente  de  chlorure  de  calcium 
dissous.  En  effet,  cette  substitution,  opérée  entre  l'hydrate  de 
chaux  dissous  et  l'ammoniaque  à  23o,5,  dégagerait  environ  -J- 
IcaijlO,  chiffre  auquel  il  convient  d'ajouter  -[-  *>  10  pour  la  re- 
dissolution de  la  proportion  d'hydrate  de  chaux  précipité  dans  les 
conditions  de  l'expérience  précédente  ;  ce  qui  fait  en  tout  +  2,20, 
d'après  ma  théorie.  L'observation  a  donné  -f  2,24,  ce  qui  con- 
corde aussi  exactement  que  possible. 

En  outre,  ces  chiffres  comportent  une  vérification  :  la  somme 
algébrique  des  deux  nombres  — 1,18  +  2,24  =  -}-  1,06  doit  con- 
corder et  concorde  en  effet  avec  la  chaleur  dégagée  dans  la  réac- 
tion directe  de  la  soude  sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  soit 
+  lt05.  Les  mêmes  chiffres,  ou  sensiblement,  ont  été  observés 
en  présence  de  divers  excès  des  composants  du  système. 

8.  Ces  faits  et  ces  mesures  thermiques  prouvent  que  les  sels 
doubles  et  les  changements  de  dissolvant  ne  sont  pas  la  cause  des 
phénomènes  observés  ;  tandis  que  tout  s'explique  par  la  substi- 
tution chimique  et  totale  de  la  chaux,  base  presque  insoluble,  à 
l'ammoniaque,  base  soluble,  dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

On  voit  par  là  qu'une  base  soluble  peut  être  déplacée  dans  ses 
sels  solubles  par  une  base  insoluble,  qui  entre  ainsi  en  dissolu- 
tion, contrairement  aux  lois  de  Berthollet. 


Su*  l'onloii  direete  dm  propjlème  avee  les  hydradMes  i 
expérieaees  de  eoiirs  $  par  ■•  BERTHELOT. 


J'ai  montré,  en  1855  et  1858,  que  le  propylène  et  les  autres 
carbures  éthyléniques  se  combinent  directement  avec  les  hydra- 
cides  pour  former  des  éthers  iodhydriques ,  chlorhydriques  , 

pondants,  dégagerait  de  la  chaleur.  Le  calcul  en  est  facile  pour  les  hydrates 
alcalins  et  terreux;  mais  pour  Fammoniaque  les  données  manquent,  l'état 
gazeux  et  anhydre  de  cette  base  n'étant  pas  comparable  à  Tétat  solide  et 
hydraté  des  alcalis  ûxes. 
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bromhydriques.  C'est  une  méthode  générale,  qui  a  servi  d'instru- 
mmi  à  bien  des  travaux  ultérieurs.  En  raison  de  son  importance, 
je  crois  utile  de  décrire  ici  une  expérience  que  je  fais  dans  mes 
eoors  pour  démontrer  cette  combinaison,  à  la  façon  de  la  liqueur 
des  Hollandais. 

On  prend  deux  flacons  à  l'émeri,  de  capacité  égale,  de  300  cen- 
timètres environ  ;  on  les  remplit  à  l'avance,  par  déplacement, 
l'un  de  propylène  pur  et  sec,  l'autre  de  gaz  iodhydrique,  et  on  les 
conserve  pour  l'usage. 

Au  moment  du  cours,  et  lorsqu'on  veut  en  faire  Texpérience, 
on  débouche  les  flacons  et  on  pose  rapidement  le  flacon  à  propy- 
fêne  renversé  au-dessus  du  flacon  à  gaz  iodhydrique,  en  posant 
Ton  sur  l'autre  les  rebords  des  deux  goulots,  de  façon  à  mettre 
les  deux  gaz  en  rapport.  Aussitôt  un  aide  enroule  autour  de  ces 
deïii  goulots  une  bande  mince  et  large  de  caoutchouc  ordinaire, 
de  façon  à  clore  le  système  et  à  empêcher  les  gaz  qu'il  renferme 
de  se  répandre  dans  l'atmosphère  ;  on  serre  la  bande  avec  un  fli 
de  caoutchouc  que  l'on  fixe  à  l'aide  d'un  nœud. 

Toutes  ces  manipulations  ne  durent  que  quelques  secondes. 
On  pose  alors  le  système  sur  la  table  du  cours,  le  flacon  à  acide 
iodhydrique  en  haut,  parce  que  ce  gaz  est  le  plus  dense.  Presque 
aussitôt  commencent  à  ruisseler  sur  les  parois  du  flacon  à  pro- 
pylène de  fines  gouttelettes  d'éther  isopropyliodhydrique  qui  se 
rassemble  au  fond.  La  combinaison  peut  être  ainsi  démontrée  à 
an  auditoire  avec  autant  de  netteté  que  la  formation  classique  du 
Alorure  d'éthylène.  Au  bout  d'une  demi-heure  à  peu  près,  l'éther 
est  presque  entièrement  formé,  et  sa  quantité  répond  à  une  com- 
binaison à  peu  près  complète  des  deux  gaz. 


les  acétates  d'anunonlaqae;  par  M.  BERTHBLOT. 


J'ai  décrit  dans  ce  recueil  (t.  XXII,  p.  440)  la  préparation  de 
Tacétate  neutre  d'ammoniaque,  C*H*0*  AzH^.  Je  crois  utile  do 
donner  quelques  renseignements  sur  un  acétate  acide  que  j'ai 
obtenu.  Ce  sel,  cristallisé  en  belles  et  longues  aiguilles,  brillantes 
et  aplaties,  s'obtient  aisément  en  dissolvant  Facétate  d'ammo- 
niaque du  commerce  dans  son  poids  d'acide  acétique  cristalli- 
sable.  Il  a  donné  à  l'analyse,  sur  100  parties  : 

AzH3  =  9.5  et  G^H^O^  libre  =  51.0 
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La  fonnule  8G*HK)*,2(G*H*0*,AzH)3,HK)2  exige: 
AzH3=:9,7  et  G*H*OMibre  =  51,3 

Dissous  dans  Tacide  acétique  cristallisable  ou  formé  en  pré- 
sence d'un  excès  d'acétate  d'ammoniaque  ordinaire,  ce  sel  a  recris- 
taliisé  avec  les  mêmes  propriétés  et  la  même  composition.  Je  n*ai 
réussi  à  obtenir  ni  un  biacétate  correspondant  au  sel  acide  de  po- 
tasse :  C*H*0*,C*H3K0*;  ni  un  triacétate  répondant  au  sel  acide 
de  soude  : 

SC^H^OS  C^H^NaO* 

L'acétate  d'ammoniaque  du  commerce,  sur  lequel  j'ai  opéré, 
répondait  sensiblement  à  la  formule  : 

G*H*04,  2(G*H*0*AzH3).  3H0 

Mais  ce  sel  était  cristallisé  confusément  et  n'offrait  pas  les  ga- 
ranties de  pureté  de  celui  que  je  viens  de  décrire. 

Sor  les  prodalts  de  la  dIetlIlatUm  sèelie  da  caostehome  { 
par  M.  G.  BOUCHARDAT. 

Un  certain  nombre  de  savants  ont  étudié  la  transformation 
remarquable  qu'éprouve  le  caoutchouc  par  la  distillation,  et  sa 
transformation  intégrale  en  produits  liquides  volatils  (!)•  M.  Himly 
et  M.  Greville  Williams  notamment  ont  étudié  les  deux  pro- 
duits les  plus  abondants  de  cette  distillation:  l'un  volatil  vers 
170o,  qu'ils  ont  nommé  caoutchine,  le  second  beaucoup  plus  vola- 
til, risoprène. 

J'ai  repris  l'étude  de  cette  transformation  et  cherché  à  établir 
que  tous  ces  produits  et  le  caoutchouc  lui-même  sont  des  poly- 
mères d'un  carbure  générateur  C*<>H^,  isoprène  de  M.  Greville 
Williams. 

J'ai  distillé  5  kilogrammes  de  caoutchouc  du  Para  de  la  der- 
nière récolte  ;  il  est  indispensable  de  prendre  du  caoutchouc 
nouveau,  ce  produit  étant  très-facilement  oxydable  et  les  caout- 
choucs anciens  donnant  à  la  distillation  des  produits  différents. 
J'ai  obtenu,  après  de  très-nombreuses  rectifications,  250  gram- 

(1)  Faraday,  Tbe  Quarterly  Journ,  of  Science,  etc.,  t.  XI,  p.  19. 
Gregory.  Adb.  der  Cbem,  und  Pharm,,  t.  XVI,  p.  61. 
Himly,  ibid.,  t.  XXVII,  p.  40. 
A.  Bouchardat,  JourDal  de  Pharmacie,  1887,  p.  454. 
Greville  Williams,  Proceedings  of  the  Royal  Society,  1860,  t.  X,  p.  516. 
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environ  d'isoprène  C*<>H8,  2000  grammes  de  caoutchine 
C»H»«,  volatil  de  176  à  180«,  600  grammes  d'un  carbure 
volatil  de  255  à  2fi5%  Thévéène  dont  la  formule  C^OH»*  corres- 
pond à  celle  des  essences  de  copahu  et  de  cubèbes.Enfln  il  reste 
plusieurs  autres  composés  moins  volatils,  de  moins  en  moins 
fluidesy  les  uns  distillant  encore  au-dessous  de  360®,  probablement 
le  carbure  C*^ll^^^  les  autres  se  décomposant  de  nouveau  par  la 
chaleur  en  reproduisant  toute  la  série  des  carbures  précédents. 

Dans  cette  distillation^  il  ne  se  produit  que  de  très-faibles  quan- 
tités de  gaz  (moins  de  40  litres],  formés  par  de  Toxydede  carbone 
on  peu  de  gaz  de  marais  et  environ  10  grammes  de  gaz  absor- 
bablespar  le  brome,  formés  par  un  peu  d'étliylène  et  des  vapeurs 
(Tisoprène. 

En  un  mot,  on  peut  dire  que  le  caoutchouc  est  un  certain  carbure 
n(C*<>H*)  qui  par  la  chaleur  se  décompose  en  une  série  particu- 
lière formée  des  polymères  d'un  seul  carbure  C*<>H**,  tous  les 
autres  produits,  d'ailleurs  très-peu  abondants,  que  Ton  observe 
dans  cette  distillation  étant  dus^  soit  à  des  impuretés,  soit  à  la 
liestruction  des  produits  d'oxydation  du  caoutchouc. 

Tous  ces  carbures  possèdent  certaines  propriétés  de  l'essence 
de  térébenthine  et  de  ses  polymères  :  à  savoir  s'unir  en  propor- 
tions différentes  avec  l'acide  chlorhydrique  ;  l'hévéène  absorbe 
ainsi  plus  de  15  ^/q  de  ce  gaz,  ce  qui  correspondrait  environ  à  la 
formule  C^®H**HC1*  Mais  ce  produit,  qui  se  décompose  très-facile- 
ment par  la  chaleur,  n'a  pas  cristallisé  et  est  d'une  purification 
très-pénible.  J'ai  principalement  étudié  la  caoutchine  C*<>H*6  et 
l'isoprène,  c'est  l'étude  de  ces  composés  qui  fait  l'objet  principal 
de  cette  note. 

La  caoutchine,  purifiée  par  de  nombreuses  rectifications  sur  le 
sodium  après  lavage  à  l'eau  faiblement  acidulée,  est  un  liquide 
volatil  distillant  de  177  à  179«;  sa  densité  à  0*»est  de  0,855  et  à  20* 
de  0,842  ;  il  est  inactif  siu*  la  lumière  polarisée  ;  il  possède  une 
odeur  citronnée  intense  très-comparable  à  celle  de  Tiso-téré- 
benthène,  ou  essence  de  térébenthine  modifiée  par  la  chaleur, 
corps  dont  la  caoutchine  se  rapproche  par  toutes  ses  propriétés 
et  en  particulier  par  son  point  d'ébuUition  élevé,  qui  est  le  même. 

Elle  absorbe  l'acide  chlorhydrique  à  froid  en  donnant  un  corps 
liquide,  déjà  obtenu  par  Himly,  de  composition  variable,  corres- 
pondant d'après  mes  analyses  à  l'union  de  1  molécule  de  carbure 
C*)H*6  avec  V«  «  Vs  d'acide  chlorhydrique  ;  mais  ce  produit  est 
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un  mélange  ;  en  effet  si  on  le  distille  en  diminuant  la  pression 
atmosphérique  de  65  centimètres  de  mercure,  pour  éviter  «a  des- 
truction par  la  chaleur,  on  en  sépare  un  liquide  volatil  vers  140* 
et  qui  est  formé  par  un  monochlorhydrate  C*^H*^HC1,  qui  reste 
liquide  même  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  et  qui  ne  ren- 
ferme pas  de  camphre  artificiel.  Le  résidu  de  la  distillation,  dans 
le  vide  partiel,  après  170**,  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  de  cristaux  feuilletés  et  nacrés  de  dichlorhydrate 

G20Hi62HGl. 

La  caoutchine  se  transforme  presque  intégralement  en  ce 
dichlorhydrate  quand  on  la  dissout  dans  Téther  avant  de  la 
saturer  de  gazchlorhydrique.  Par  Tévaporation,  on  obtient  immé- 
diatement des  cristaux  que  Ton  purifie  par  expression  entre  des 
papiers  et  par  deux  cristallisations  dans  Talcool.  Le  chlorhy- 
drate de  caoutchine  possède  alors  toutes  les  propriétés  du  di- 
chlorhydrate d'essence  de  térébenthine.  Son  point  de  fusion  est 
le  même,  situé  à  50<>  ;  Taspect  des  cristaux  est  identique  ;  soumis  à 
l'action  de  la  chaleur,  il  commence  par  fondre,  puis  se  sublime,  et 
si  l'on  chauffe  davantage,  il  distille  en  perdant  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  donnant  un  produit  qui  ne  cristallise  plus  ;  sa  compo- 
sition correspond  à  la  formule  C^oHiegHGl.  0»S441  de  matière  ont 
fourni  0,601  de  chlorure  d'argent,  ce  qui  correspond  à  33,7  %  de 
chlore  au  Heu  de  33,9  qu'exigerait  la  formule. 

La  caoutchine  traitée  par  */«o  ^^  son  poids  d'acide  sulfurique 
concentré  s'échauffe  notablement  et  se  colore  en  brun.  Au  bout 
do  24  heures  de  contact,  on  constate  qu'elle  est  complètement 
modifiée.  Il  s'est  produit  de  Tacide  sulfureux  et  une  certaine  quan- 
tité de  cymène  C*oH**. 

M.  Grevilhf  Williams  a  déjà  obtenu  du  cymène  avec  la 
caoutchine  en  la  traitant  successivement  pai'  le  brome,  puis  par  le 
sodium,  réaction  qui,  répétée  depuis  par  M.  Oppenheim  sur  l'es- 
sence de  térébenthine,  a  donné  des  résultats  identiques. 

Mais  la  majeure  partie  de  l'essence  a  été  transformée  en  carbures 
polymères  C^^H**  et  surtout  en  un  colophène  particulier  solide 
C^0H3«  qui,  par  distillation  sèche,  régénère  à  nouveau  un  car- 
bure C*oH<6. 

Les  portions  les  plus  volatiles  provenant  de  cette  action  ne 
commencent  à  entrer  en  ébullition  qu'à  178o. 

Il  ne  paraît  pas  se  former  de  térébène  qui,  lui,  est  volatil  à 
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156*.  On  recueille  jusqu'à  200**,  puis  en  distillant  de  nouveau  on 
obtient  environ  le  quart  du  produit  primitif  distillant  de  173  à  185®, 
mélange  de  cymène  et  d'un  carbure  C*<>H*<5  qui  n'est  plus  de  la 
caontchine.  En  effet,  traitée  par  HCl  en  solution  éthérée,  il  four- 
nit un  monochlorhydrate  qui  reste  liquide  et  que  l'on  sépare  faci- 
lement du  cymène  par  distillation  dans  le  vide.  On  n'obtient  pas 
de  traces  de  cristaux  ni  de  produits  bouillant,  dans  ces  conditions, 
au-dessus  de  lôO<*  et  renfermant  2HCI. 

Il  faudrait  obtenir  de  grandes  quantités  do  ce  carbure  modifié 
et  de  son  chlbrydrate  pour  déterminer  s'il  est  réellement  distinct 
du  térébène  qui  se  forme  dans  les  mômes  conditions  avec  l'essence 
de  térébenthine.  Il  en  diffère  par  son  point  d'ébullition,  do  25  à 
30»  plus  élevé,  et  parce  qu'il  ne  fournit  pas  de  chlorhydrate  cris- 
tallisé décomposablo  par  Teau  en  donnant  un  camphèno  particu- 
lier; mais  ces  caractères  mériteraient  d'être  étudiés  à  nou- 
▼eau. 

Dans  une  prochaine  note,  j'étudierai  les  autres  carbures  prove- 
nant de  la  distillation  du  caoutchouc  et  je  poursuivrai  l'examen  des 
dérivés  de  la  caoutchine. 

SaF  Im  synthèse  d'an  terpllène  on  earbare  camphénlqne  ; 
par  M    G.  BOUCHARDAT. 

On  a  cherché  à  interpréter  les  réactions  de  l'essence  de  téré- 
benttiine  et  celles  de  ses  dérivés  en  admettant  dans  ces  composés 
l'existence  de  groupements  particuliers  du  carbone  et  de  l'hydro- 
gène. M.  Berthelot  (1),  guidé  par  les  résultats  que  fournit  l'ac- 
tion hydrogénante  de  l'acide  iodhydrique,  et  spécialement  la 
formation  de  l'hydrure  d'amylène  C'<^H'^,  avec  tous  les  carbures 
camphéniques,  a  regardé  ces  carbures  comme  des  polymères 
d'un  certain  carbure  générateur  C^^^H**;  d'autres  chimistes,  en  se 
basant  sur  l'étude  des  seuls  produits  d'oxydation  de  ces  composés 
et  de  leurs  dérivés  les  plus  prochains,  les  ont  au  contraire  ratta- 
chés à  la  benzine.  Il  m'a  semblé  que  des  expériences  de  synthèse 
en  partant  en  particulier  du  carbure  C***H^  pouvaient  seuls  tran- 
cher la  question,  à  la  condition  d'obtenir  par  les  métamorphoses 
de  ce  carbure  des  composés  parfaitement  définis  et  cristallisés, 
déjà  connus  comme  susceptibles  d'être  préparés  avec  l'essence 
de  térébenthine  elle-même.  J'ai  étudié  le  cai'bure  C*<>H®,  isoprène 

tl)  Ballelin  de  la  Société  chimique  de  Paria,  t.  xi,  p.  189,  i8G9. 
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de  M.  de  Greville  Williams  (1),  qui  se  rencontre  dans  les  produits 
de  la  distilation  du  caoutchouc. 

En  effet,  j'ai  cherché  à  déterminer  la  polymérisation  de  Tiso- 
prène,  sans  faire  intervenir  d'agents  capables  de  détruire  les 
carbures  camphéniques  qui  pourraient  provenir  de  la  réaction. 
Dans  ce  but,  j'ai  soumis  Tisoprène,  dans  des  tubes  scellés,  a  une 
température  comprise  entre  280  et  290**,  pendant  dix  heures  et  à 
l'abri  des  moindi*es  traces  dW,  dans  une  atmosphère  de  gaz  car- 
bonique. 

Il  ne  se  forme  pas  de  gaz  dans  cette  action.  Le  produit  qui 
a  subi  l'action  de  la  chaleur  a  changé  complètement  d*aspect  ; 
il  est  devenu  moins  fluide,  visqueux  ;  sa  densité  a  augmenté  ; 
enfin  il  ne  bout  plus  à  une  température  constante  de  38  degrés. 

Parla  distillation,  on  recueille  trois  produits  principaux,  savoir  : 
!•  une  certaine  proportion  du  carbure  primitif  inaltéré ,  2<>  un 
carbure  volatil  entre  170  et  185**  ;  3®  des  produits  de  conden- 
sation à  points  d'ébullition  plus  élevés  renfermant  une  certaine 
quantité  d'un  carbure  C^H^  et  principalement  un  carbure  solide 
incristallisable,  le  colophane,  qui  par  la  distillation  se  dédouble 
aux  environs  de  300**  en  carbures  plus  volatils  :  j'ai  principale- 
ment étudié  le  produit  volatil  entre  170  et  185**.  La  plus  grande 
partie  distille  de  176  à  181**.  Il  possède  alors  une  odeur  agréable  ; 
l'odeur  spéciale  alliacée  de  Tisoprène  a  disparu  et  fait  place  a  une 
odeur  citronnée  très-intense,  se  rapprochant  de  celle  que  pos* 
sède  l'isotérébenthèiie  ou  essence  de  térébenthine  modifiée  par 
la  chaleur  :  sa  densité  est  de  0,866  à  zéro,  de  0,853  à  +  21*.  Sa 
composition  répond  exactement  à  la  formule  G^H*»;  0*^,218  de 
matière  ont  fourni  0,234  d'eau  et  0«',705  d'acide  carbonique,  ce 
qui  donne  en  centièmes 

G  88,2  V  88,2 

H 11,9  11,7 

Ce  composé  s'altère  rapidement  à  l'air  en  absorbant 
l'oxygène  à  la  façon  des  térébenthènes  ;  il  est  privé  de  pouvoir 
rotatoire. 

La  réaction  la  plus  caractéristique  est  celle  du  gaz  chlorhydrî- 
que.  Le  gaz  chlorhydrique  se  combine  directement  au  nouveau 
carbure  pur  ou  mieux  dissous  dans  Téther.  Après  Tévaporation  de 
l'éther,  il  reste,  à  la  température  de  20  à  22**,  un  corps  huileux 

(i)  Proceediogs  of  ihe  Boyai  Society ,  t.  x,  p.  516,  1860. 
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renfermanl  une  très-notable  proportion  de  chlore  combiné  et  qui 
est  un  mélange  d*au  moins  deux  matières  distinctes.  J'ai  soumis 
ce  produit  à  la  distillation  dans  le  vide  partiel,  sous  une  pres- 
sion de  14  centimètres  de  mercure.       , 

On  sépare  ainsi  d'abord  un  composé  qui  reste  liquide  môme 
dans  un  mélange  réfrigérant  et  bouillant  dans  cos  conditions  de 
pression  vers  145®;  sa  composition  se  repproche  de  celle  d'un 
monochlorhydrate  C*<>H*^,HCl.  La  température  du  liquido  qui 
distille  monte  rapi*lement  à  IIS-ISO,  point  où  elle  reste  sta- 
tionnaire  ;  il  se  fait  en  même  temps  une  faible  destruction  du 
composé  qui  se  traduit  par  un  dégagement  de  gaz  chlorhydrique. 
Eu  s'arrêtant  à  ce  point,  il  reste  dans  la  cornue  une  substance 
qui,  le  plus  souvent  à  la  température  ambiante  de  20*,  reste 
liquide  et  n'abandonne  pas  de  cristaux  ;  mais  il  suffit  de  la  main- 
tenir dans  un  mélange  réfrigérant  à  —  10»  pour  en  déterminer  la 
solidification  complète.  Quelquefois  cette  solidification  ne  se  pro- 
duit pas  encore,  on  la  détermine  en  ajoutant  des  traces  du  corps 
déjà  isolé,  ou  même  du  chlorhydrate  C*<^H*®2HCl  préparé  au 
moyen  de  l'essence  de  térébenthine.  On  sépare  rapidement  les 
cristaux  du  lifjuide  en  les  comprimant  à  basse  température  ;  on 
les  purifie  ensuite  en  les  faisant  cristalliser  dans  Téther,  compri- 
mant de  nouveau  les  cristaux  et  les  faisant  rccristalliser. 

Ils  possèdent  alors  toutes  les  propriétés  du  chlorhydrate  de 
terpilène  ;  ces  cristaux  fondent  à  -|-  49'',5  ;  le  liquide  fondu  se 
prend  en  masse  vers  43<'.  Us  renferment  33,75  de  chlore,  57,3 
de  carbone,  8,9  d'hydrogène,  ce  qui  correspond  à  la  formule 
C*H*62HC1  ;  enfin  ils  sont  isomorphes  et  probablement  identi- 
ques avec  le  dichlorhydrate  d'essence  de  térébenthine  ou  chlor- 
hydrate de  terpilène.  Cette  identité  est  confirmée  fortement  par 
faction  propre  dudichlorydrate  préparé  avec  l'essence  de  térében- 
thine pour  déterminer  la  crist^lisation  de  mon  nouveau  dichlor- 
bydrate,  dans  les  conditions  de  surfusion,  comme  il  a  été  dit  plus 
haut.  Le  chlorhydrate  decaoutchine  C*<>H*62HC1  en  détermine  éga- 
lement la  cristallisation.  Ajoutons  enfin  qu'à  l'aide  de  ce  dichlor- 
hydrate, il  est  facile  de  régénérer  le  terpilène  G*<>H*^,  composé 
isomérique  avec  l'essence  de  térébenthine  et  que  l'on  peut  en 
dériver,  en  fixant  l'état  moléculaire  du  carbure  par  sa  combinai- 
son avec  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique. 

En  résumé,  l'isoprène,  carbure  qui  ne  renferme  que  10  équi- 
valents de  carbone,  donne,  en  se  condensant  par  l'action  de  la 

KOUV.  SKR.,    T.    XXIV,    1875.    —   soc.    CHIM.  8 
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chaleur  seule,  un  carbure  renfermant  le  double  de  carbone,  e 
dont  les  dérivés  sont  identiques  avec  ceux  du  terpilène.  Ces  fait.< 
suffisent,  à  mon  avis,  pour  établir  que  ce  terpilène  et  les  carburer 
camphéniques  dont  il  dérive,  tels  que  l'essence  de  térébenthine, 
Fessence  de  citron,  les  différents  carbures  C*^H*®  contenus  dans 
les  essences  naturelles,  modifiées  dans  Pacte  de  la  combinaison 
chlorhydrique,  que  tous  ces  carbures,  dis-je,  sont  des  polymères 
(C*0H8)2=C«>H*«  de  certains  carbures  de  la  formule  C'^H»  ;  ils 
le  sont  au  même  titre  que  la  benzine  dérive  de  3  molécules  d'acé- 
tylène condensées  en  une  seule.  Je  m'occupe  en  ce  moment  de 
reproduire  un  camphène  cristallisé  appartenant  au  type  du  rao- 
nochlorhydrate  d'essence  de  térébenthine  C^^H^^HCl,  au  moyen 
du  même  carbure  générateur  C*oH*.  J'étudie  au  même  point  de 
vue  les  produits  de  condensation  du  valérylène  C*<>H*  et  de  di- 
vers autres  carbures  de  même  formule. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Berthelot,  au  Collé(2^ 
de  France. 

iEthylèBe  éUorobronié  t  Isomérle  de  sob  ehlorare  avee  le  hw- 
mwpe  d'éthylène  perehloré)  par  M.  Edme  BOURGOEV. 

En  faisant  réagir  le  chlore  sur  le  perbromure  d'acétylène,  j'ai 
découvert  un  corps  cristallisé  que  je  propose  d'appeler  chlorure 
d'éthylène  chlorobromé.  II  possède  la  même  composition  que  le 
bromure  de  chloréthose  ou  bromure  d'éthylèneperchloré.  D'après 
l'action  de  la  chaleur,  j'ai  émis  l'opinion  que  ces  deux  composés 
étaient  probablement  isomériques  et  non  identiques  (i).  Le  pré- 
sent travail  a  pour  but  de  démontrer  celte  isomérie  et  de  faire 
connaître  un  nouveau  dérivé  de  l'éthylène,  Téthylène  chloro- 
bromé. 

Le  bromure  de  chloréthose  a  été  obtenu  en  exposant  au  soleil 
un  mélange  à  poids  égaux  de  brome  et  d'éthylène  perchloré.  d'a- 
près la  méthode  de  M.  Malaguti.  Au  bout  de  quelques  minutes, 
le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline,  que  l'on  purifie  par  dis- 
solution dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  A  l'évaporation 
spontanée,  on  obtient  une  belle  cristallisation  en  lames  rectan- 
gulaires tout  à  fait  pures. 

Chauffé  en  vase  clos  vers  185»,  le  bromure  ;de  chloréthose  aban- 
donne du  brome  qui  vient  se  condenser  dans  les  parties  froides 
de  l'appareil  : 

(1)  Annalea  de  Chimie  et  de  Physique^  l.  iv,  p.  420.  —  1875. 
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CH:îl*Bra=C*Cl*+Br2. 

Lorsqu'on  le  chauffe  entre  140»  et  150»  avec  lo  double  de  son 
poids  d*aniline  commerciale,  bouillant  à  185-186%  il  se  manifeste 
une  réaction  très-énergiquo  :  il  passe  à  la  distillation  de  Télhy- 
lène  perchloré,  tandis  qu'il  reste  dans  la  cornue  du  bromhydrate 
de  rosaniltnc  : 

C'^H^Az-f  2C»H9Az+3C*Cl*Br2  =  6Hnr+C^0Hi9Az3-i-3G^a* 

Cette  réaction  est  très-nette  ;  elle  donne  de  Téthylène  perchloré 
parfaitement  pur  (1). 

Sous.rinfluence  de  Tacido  sulfuiique  étendu  et  du  zinc,  le 
brome  est  également  enlevé  : 

C*Cl*Br2-|-  H2 = 2  HCl-hG*Cl\ 

Le  chlorure  d'éthylène  chîorobromé  se  comporte  d'une  façon 
différente  sous  Tinfluence  des  mêmes  réactifs. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  dégage  du  chlore  vers  185o. 
En  vase  clos  et  à  une  température  peu  supérieure,  le  chlore  finit 
par  mettre  à  son  tour  du  brome  en  liberté.  Contrairement  à  ce 
qne  Ton  observe  avec  le  bromure  de  chloréthose,  il  y  a  donc  ici 
deux  phases  successives  : 

i^  phase C^Cl*Br2=C^CPBr2+CP 

â«  phase C*Cl2Br2-|-CP=GM;i*  f  Br^. 

L'action  d'un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine  est  tout  aussi 
caractéristique.  La  décomposition  est  même  plus  facile  que  celle 
da  bromure  de  chloréthose,  car  elle  commence  au  voisinage  de 
100".  On  porte  graduellement  la  température  jusqu'à  170^,  afin  de 
recueillir  tous  les  produits  volatils  qui  prennent  naissance.  On 
lave  le  liquide  distillé  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  pour  en- 
lever la  petite  quantité  d'aniline  qui  a  été  entraînée  ;  on  le  distille 
ensuite  en  rejetant  ce  qui  passe  au-dessous  de  130^. 

Soumis  à  l'action  d'un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel 
marin,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline  que  Ton  égoutte  avec 
soin. 

Cette  dernière  opération,  analogue  à  celle  qui  sert  à  purifier 
l'acide  acétique  cristallisable,  doit  être  exécutée  rapidement,  car 
la  liquéfaction  totale  a  lieu  à  une  température  inférieure  à  zéro. 

Le  corps  ainsi  préparé  est  de  Télhylène  chîorobromé  : 

i\)  Voyez  nnllelin,  t.  xxiit,  p.  f^hh 
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G*a2Br2, 

11  prend  naissance  d'après  l'équation  suivante  : 
C«H'»Az4-2G»*H9Az+8G*Gl*Br»=6HCH-G«>H«9Az3+3G*a2nr2. 

Voici  son  analyse  : 

I.  0,575  ont  donné,  par  le  chromate  de  plomb,  0,193  d'acide 
carbonique; 

IL      0,463  ont  donné  0,156  d'acide  carbonique; 

III.  0,406  ont  fourni  1,055  d'un  mélange  de  chlorure  et  de  bro- 
mure d'argent. 

D'oii  l'on  déduit,  en  centièmes  : 

Théorie  l  I.  Hl. 

G*        9,41 9,15....        9,2... 

Z    6Î:?5Î^«>^^  "  •  ^'^ 

L'éthylène  chlorobromé  est  un  liquide  limpide,  incolore,  très- 
réfringent,  qui  se  concrète  en  cristaux  à  quelques  degrés  au- 
dessous  de  zéro.  Sa  saveur  est  sucrée,  puis  piquante  et  désa- 
gréable. Il  possède  une  odeur  élhérée  qui  rappelle  celle  du 
chloroforme. 

Par  ses  propriétés  physiques,  comme  par  sa  composition,  il 
établit  le  passage  entre  Téthylène  perchloré,  qui  reste  liquide  à 
une  basse  température,  et  Téthylène  perbromé,  qui  est  solide  à  la 
température  ordinaire. 

Il  s'unit  au  chlore,  de  manière  à  reproduire  le  corps  qui  lui  a 
donné  naissance.  Avec  le  brome,  la  combinaison  s'effectue  rapi- 
dement sous  l'influence  des  rayons  solaires  ;  il  en  résulte  un  corps 
cristallisé,  le  bromure  d'éthylène  chlorobromé  : 

GH:iPBr2.Br2. 

Je  ne  suis  pas  parvenu  à  le  combiner  à  l'iode  ;  sous  ce  rapport, 
il  se  comporte  comme  l'éthylène  perchloré,  qui  ne  paraît  pas  sus- 
ceptible de  s'unir  à  cet  élément  ;  du  moins  toutes  les  expériences 
que  j'ai  tentées  dans  cette  direction  ne  m'ont  donné  aucun  résul- 
tat satisfaisant. 

Les  faits  qui  précèdent  établissent  d'une  façon  très-nette  l'iso- 
mérie  du  bromure  de  chloréthose  avec  le  chlorure  d'éthylène 
chlorobromé.  Le  premier  de  ces  composés  étant  représenté,  en 
équivalents,  d'après  son  mode  de  formation,  par  la  formule  : 

GKîl*(Br2), 
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I^  second  aura  pour  formule  : 

G^l»Br2(GP). 

On  peut  aussi,  dans  la  théorie  atomique,  se  rendre  compte  de 
cette  isomérie  d'une  manière  qui  diffère  peu,  du  reste,  de  la  pré- 
cédente, en  admettant  que  les  atomes  de  chlore  et  de  brome  sont 
diversement  groupés  autour  des  deux  atomes  de  carbone. 

En  effet,  d'après  la  formule  généralement  admise  de  Téthylène, 
on  peut  représenter  Téthylène  perchloré  et  Téthylène  chlorobromé 
par  les  formules  suivantes  : 

Gl-C-Gl  Gl-C-Br 

Gl-C-Gl  Gl-('î-Br 

éthylène  perchloré.  Éthylène  eblorobromé. 

D'après  cela,  le  bromure  d'éthylène  perchloré  et  le  chlorure 
d'éthyiène  chlorobromé  seront  représentés  ainsi  qu'il  suit  : 
Br  Cl 

Gl-i-Gl  Gl-i-Br 

I  (1)  I  (2) 

Gl-C-Gl  ^  ^  Cl-C-Br    ^  ^ 

I  I         .      .. 

Br  Cl 

Bromare  Chlorure  '     ' 

d*étbylènc  perchloré.  d^éthylène  chlorobromé. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  ou  par  l'action  réductrice  d'un 
mélange  d'aniline  et  de  toluidine,  le  bromure  d'éthylène  perchloré 
abandonne  son  brome,  tandis  que,  dans  les  mêmes  conditions, 
le  dilorure  d'éthylène  chlorobromé  perd  le  chlore  fixé  aux  extré- 
mités de  la  chaîne  moléculaire. 


Je  dois  faire  remarquer  que  les  formules  (1)  et  (â)  ne  sont  pas 
en  harmonie  avec  les  opinions  les  plus  répandues  sur  l'atomicité, 
car  elles  conduisent  à  la  même  expression  : 

C-GPBr 

G-GPBr 
Cependant,  il  ne  me  paraît  pas  possible  d'adopter  la  formule  (3), 
à  moins  de  faire  de  l'arbitraire  ou  d'admettre  une  migration 
d'atomes  dans  la  molécule.  En  effet,  le  corps  (2)  tire  son  origine 
de  l'acétylène  : 

G-H 

I 
G-H 
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Lequel,  sous  rinfluence  du  brome,  donne  duperbromure  d'acé- 
tylène : 

Br 
Br.i.H 
BpAh 
Àp 
Or,  ce  composé,  traité  par  le  chlore,  donnant  de  Tacide  chlor- 
hydrique,  il  est  naturel  d'admettre  que  le  chlore  prend  la  place  de 
l'hydrogène.  Le  gaz  déplace  également  les  deux  atomes  de  brome 
placés  aux  extrémités  de  la  chaîne  moléculaire,  et  non  les  deux 
atomes  intermédiaires,  car  autrement  on  retomberait  sur  la  for- 
mule (1).  On  a  donc  : 

Cl  Cl 

Br-G-H  Br-C-Cl 

I      +3C12=2HCI+Br2+        l 

Br-C-H  Br-C-Cl 

I  I 

Br  Ci 

La  question  serait  tranchée  si  l'on  parvenait  à  découvrir  un 
troisième  isomère  répondant,  en  équivalents,  à  la  formule  : 

C*GPBr(GlBr). 

Il  répondrait  sans  doute  à  l'éther  bromhydrique  brome  dans 
lequel  l'hydrogène  serait  remplacé  par  du  chlore  ;  en  tout  cas,  il 
devrait  perdre  à  la  fois  du  chlore  et  du  brome  sous  l'influence  de 
la  chaleur  ou  des  agents  réducteurs.  Ce  nouveau  corps  aurait 
alors,  en  atomes,  la  formule  suivante  : 

Br 

Cl-C-Br  C-ClBr2 


ic-     ^'^' 


Cl-C-Gl  G-CP 

il 


Natare  dn  principe  aatriageiit  du  bols  d'aeajom 
par  MM.  LikTOUR  et  Paul  CAZEIliEUVB. 

Nous  avons  reconnu  que  Taslringence  du  bois  d'acajou  est  due 
à  des  principes  identiques  à  ceux  du  cachou.  Le  bois  d'acajou 
contient  en  effet  de  la  catéchine  et  divers  produits  congénèi'es 
ou  dérivés,  moins  bien  définis. 
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On  peut  extraire  la  catéchine  du  bois  d'acajou  de  la  façon 
suivante: 

On  verse  du  sous-acétate  de  plomb  dans  un  infusé  aqueux  de 
bois  d*acajou  jusqu'à  décoloration  de  tous  les  produits  colorés. 
On  s'arrête  alors,  on  filtre.  Le  liquide  incolore  est  additionné  d'une 
nouvelle  quantité  de  sous-acétate  de  plomb  qui  forme  un  précipité 
parfaitement  blanc,  combinaison  plombique  de  catéchine.  Recueilii 
lavé  rapidement  à  l'eau  distillée  bouillante,  le  catéchate  de  plomb 
est  mis  en  suspension  dans  Feau  et  décomposé  par  Thydrogône 
sulfuré.  On  fait  bouillir,  on  filtre,  on  évapore  rapidement  dans  un 
courant  d'acide  carbonique.  Le  liquide  suffisamment  concentré 
laisse  déposer  la  majeure  partie  de  la  catéchine  par  refroidisse- 
ment. 11  faut  avoir  eu  soin  de  bien  dépouiller  la  laque  plombique 
de  l'excès  de  sous-acétate  de  plomb,  afin  que  les  liqueurs  après 
le  courant  de  H^S  ne  contiennent  pas  d'acide  acétique,  qui  dissou- 
drait la  catéchine  et  s'opposerait  subséquemment  à  sa  cristallisa- 
tion. 

La  catéchine  recueillie,  lavée  à  l'eau  distillée  froide  préalable- 
ment bouillie,  est  desséchée  rapidement  dans  le  vide. 

Elle  est  cristallisée  sous  le  microscope,  fond  à  817*,  après 
dessiccation  à  100^. 

L'analyse  élémentaire  du  produit  séché  dans  le  vide  sur  l'acide 
suUurique  a  donné  : 

Carbone ==  59,43 

Hydrogène =     5,00 

Oxygène =  85,57 

100.00 
La  formule  atomique  C*<>H*<>0®  exigerait  : 

r4arbone =  59,44 

Hydrogène =     4,95 

Oxygène =  85,61 

100.00 
Notre  formule  coïncide  avec  celle  de  Zwenger,  qui  a  opéré  sur 
une  substance  séchée  à  lOO*  ayant  perdu  4  o/q.  Le  chimiste  aUe- 
maud  donne  la  foimule  C><>H*^08.  Notre  formule  serait 

G20H18O8,H2O. 

Notons  que  le  point  de  fusion  coïncide  avec  celui  donné  par 
Zwenger,  et  que  les  caractères  généraux  de  notre  produit  se 
confondent  avec  ceux  de  la  catéchine  du  cachou. 
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On  pourrait  encore  extraire  la  catéchine  du  bois  d'accgou  en 
traitant  par  Féther  anhydre,  exempt  d'alcool,  le  bois  séché  à  basse 
température.  On  évapore,  on  reprend  par  Teau  distillée  bouil- 
lante; on  filtre  sur  un  filtre  mouillé  pour  séparer  la  matière 
grasse,  on  laisse  cristalliser  par  refroidissement  la  catéchine  que 
Ton  recueille  et  que  Ton  sèche  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfu- 
rique. 

AetloB  des  ehlorures  à  radleanx  mleooUqnes  sur  les  mottamlaes 
primaires  et  secondaires  i  par  Ch*  GIRARD. 

J*ai  déjà  signalé  dans  une  première  note,  lors  de  la  formation 
de  la  méthyldiphénylamine,  de  Téthyldiphénylamine  et  de  Tamyl- 
diphénylamine,  Taction  des  chlorures  alcooliques  à  l'état  nais- 
sant sur  la  diphénylamine.  J'ai  répété  les  mêmes  réactions  sur 
la  dicrésylamine  solide  (a)  ;  point  de  fusion  77-78'*.  A  cet  effet, 
j'ai  chauffé  dans  un  autoclave  parfaitement  émaillé,  pendant  10  à 
12  heures,  à  une  température  de  250  à  280*,  un  mélange  de  : 

Dicrésylamine  solide  (a) 100  grammes. 

Acide  chlorhydrique  (densité  1,17). .     60        — 
Alcool  méthylitiue  pur 22        — 

La  pression  atteint  20  atmosphères  environ,  on  laisse  refroidir, 
on  décante,  on  traite  par  la  soude  caustique,  en  chauffant  légère- 
ment ;  puis  on  fractionne  en  distillant  dans  le  vide.  La  dicrésyl- 
amine a  ne  formant  pour  ainsi  dire  plus  de  combinaison  avec  les 
acides,  sa  séparation  de  la  méthyldicrésylamine  ne  peut  plus  s'ef- 
fectuer comme  celle  de  la  diphénylamine  et  de  la  méthyldiphé- 
nylamine par  l'action  d'un  courant  d'acide  chlorhydri([ue  sec  sur 
la  solution  benzinique  de  ces  bases. 

La  méthyldicrésylamine  se  présente  sous  l'aspect  d'une  masse 
huileuse  distillant  dans  le  vide  sous  une  pression  de  0,020"«  de 
mercure  à  235-240**.  Elle  ne  forme  plus  de  sels  avec  les  acides. 
L'acide  chromique  en  solution  çiqueuse,  l'acide  nitrique  concentré 
ne  produisent  qu'une  coloration  jaune  verdâtre.  L'acide  sulfurique 
concentré  la  dissout  à  chaud,  elle  est  soluble  dans  Talcool,  la  ben- 
zine et  l'éther. 

L'éthyldicrésylamine  et  l'amyLlicrésylamine  ont  été  préparés  de 
la  même  manière  en  remplaçant  l'alcool  méthylique  par  l'alcool 
éthylique  ou  amylique;  pour  ce  dernier  corps,  on  peut  également 
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employer  directement  le  chlorure  d'amyle  en  présence  d'une  petite 
quantité  d*acide  chlorhydrique. 

L'éthyldicrésylamine  est  un  liquide  huileux,  épais,  distillant  dans 
le  vide  sous  une  pression  de  0,02(>^  de  mercure,  vers  255-260». 
Ce  corps  présente  les  mêmes  caractères  que  la  mélhyldlcrésyl- 
amine. 

L'amyldîcrésylamine  se  présente  sous  Taspecl  d'une  masse 
visqueuse,  distillant  vers  290  à  300°,  sous  une  pression  de 
0,015""  de  mercure.  Comme  ses  homologues  inférieurs,  elle  ne 
se  combine  plus  avec  les  acides.  L'acide  nitrique  concentréi  Facide 
chromique,  ne  donnent  plus  de  colorations  distinctes.  Chauffées 
a\'ec  l'acide  oxalique,  ces  diverses  monamines  tertiaires  no  pro- 
duisent qu'une  masse  verdâtre,  virant  rapidement  du  brun  jaune 
au  brun  acajou. 

En  terminant,  je  ferai  remarquer  que  M.  de  Laire  et  moi  avions 
déjà  signalé  depuis  longtemps  que  le  chlorhydrate  d'aniline  se 
dissociait,  à  la  température  de  280?,  en  aniline,[diphénylamine  et 
acide  chlorhydrique.  C'est  en  se  basant  sur  cette  propriété  que 
ruû  de  nous  a  eu  alors  l'idée  de  faire  réagir  directement  les 
dilorures  alcooUques  à  l'état  naissant  en  présence  de  Teau  sur 
les  monamines  primaires  et  secondaires.  Ainsi,  il  sufQt  de  chauffer 
sous  pression  à  190-200",  un  mélange  de  : 

Aniline  pure 100  parties. 

Acide  chlorhydrique  (densité  1,17),...  120      — 
Alcool  mélhylique  pur 38      — 

pour  obtenir  la  méthylaniline.  En  doublant  la  proportion  d*alcooI 
méthylique,  on  n'obtient  presque  exclusivement  que  la  dimélhyl- 
aolline,  la  substitution  dans  ce  cas  ne  paraissant  pas  aller  au 
delà. 

On  transforme  encore  complètement  en  bases  méthyliques  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  en  le  chauffant  pendant  10  à  12 
heures  à  260-270*',  avec  un  excès  d'alcool  méthylique  et  une 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique.  Celte  réaction  est  tellement 
nette  qu'elle  permet  de  préparer  industriellement  les  différentes 
bases  méthyliques. 

Ce  travail  a  été  fait  au  Collège  do  France,  dans  le  laboratoire 
de  M.  Derthelot. 
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S«r  de«x  butylènes  Isomérlqnes  obtenu  dans  l'aetlon  dm  eUe- 
mre  de  sine  sur  raleool  bntyllqae  de  fermentation f  par  M.  TVE- 
VOLE. 

Je  m'étais  proposé  d'étudier  comparativement  les  deux  iso- 
mères du  butylène  provenant  de  l'alcool  butylique  de  fermentation 
et  surtout  de  préparer  les  glycols  correspondants.  Le  premier  de 
ces  butylènes  fut  découvert  par  M.  Wurtz  dans  l'action  du  chlo- 
rure de  zinc  sur  l'alcool  butylique  et  donne  un  bibromure  bouil- 
lant à  158-159®;  l'autre  fut  préparé  pour  la  première  fois  par 
M.  Boutlerow  par  la  décomposition  du  bromure  de  butyle  par  la 
potasse  alcoolique  et  fournit  un  bibromure  bouillant  à  147-148^ 

L'alcool  butylique  qui  a  servi  à  mes  recherches  fut  retiré  de 
l'alcool  amylique  brut  par  une  série  de  distillations  fractionnées 
avec  l'appareil  à  3  boules  imaginé  par  MM.  Henninger  et  Le  Bel. 
Au  moyen  de  cet  appareil,  je  suiç  arrivé  à  obtenir  en  partant  de 
dix  litres  d'alcool  amylique  brut,  contenant  très-peu  d*alcools  éthy- 
lique  et  propylique,  après  six  distillations  Aractionnées,  à  peu  près 
1,200  grammes  d'alcool  butylique  de  fermentation  bouillant  entre 
107,5-109*.  C'est  sur  cet  alcool  que  j'ai  fait  réagir  le  chlorure  de 
zinc  pulvérisé  et  parfaitement  sec  en  suivant  les  indications  de 
M.  Wurtz  ;  mais  les  résultats  obtenus  ne  sont  pas  favorables.  J'ai 
fait  varier  la  quantité  du  chlorure  de  zinc  entre  une  et  trois  parties 
pour  une  partie  d'alcool  et  j'ai  abandonné  le  mélange  pendants 
à  6  jours  en  l'agitant  de  temps  en  temps.  Lorsqu'on  chauffe 
ensuite  légèrement,  il  se  dégage,  indépendamment  du  buty- 
lène, qu'on  condense  dans  du  brome,  une  quantité  peu  notable 
d'hydrure  de  butyle  non  absorbable  par  le  brome.  La  quantité  du 
bromure  obtenu  était  toujours  très-faible  tandis  qu'il  se  formait 
en  môme  temps,  selon  que  l'on  a  chauffé  plus  ou  moins  brusque- 
ment, des  quantités  variables,  mais  toujours  grandes,  d'hydro- 
carbures liquides. 

J'ai  essayé  en  vain  d'en  séparer  un  dibutylène  ;  le  point  d'é- 
bullition  du  produit  s'élevait  pendant  la  distillation  très-vite  à 
160-170*»  et  la  plus  grande  partie  passait  entre  170*  et  350  à  400*; 
cette  dernière  était  probablement  formée  de  polybutylènes 
résultant  de  la  condensation  de  plusieurs  molécules  de  butylène. 

Quoique  j'aie  beaucoup  varié  les  conditions  de  mes  expériences, 
je  ne  suis  pas  parvenu  à  améliorer  le  rendement  en  bromure  de 
butylène,  qui  était  très-minime,  et  j'ai  dû  par  conséquent  aban- 
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donner  le  projet  de  préparer  le  glycol  correspondant  à  ce  bro- 
mure, d'autant  plus  que  celui-ci  n'était  pas  un  produit  homogène. 
En  soumettant  à  la  distillation  fractionnée  le  bromure  brut,  j*ai 
remarqué  qu'il  y  avait  une  portion  relativement  assez  notable  qui 
passait  au-dessous  de  158*^.  Je  Tai  mise  à  part  et  en  la  distillant  de 
nouveau  j 'ai  observé  que  le  thermomètre  reste  stationnaire  à  1 47-148« 
et  ensuite  à  15â«-153''.  En  supposant  que  la  fraction  de  147*-i48'* 
pouvait  contenir  le  bibromure  de  l'autre  isomère  du  butylène,  j'ai 
essayé,  par  une  série  des  distiliatiDus  fractionnées  au  moyen  d'un 
appareil  perfectionné,  de  faire  disparaître  la  fraction  intermédiaire 
de! 52-1 53',  mais  je  n'ai  pas  réussi;  cette  portion  restait  tou- 
jours la  plus  considérable,  pendant  que  la  fraction  de  147- 148** 
était  la  plus  petite.  Plusieurs  dosages  de  brome  donnaient  en 
moyenne  les  chiffres  suivants  : 

Pour  la  fraction  de  147-148%  75,65  Vo  ^'o  brome. 

—  152-158%  74,20  o/^         _ 

—  158-159%  74,10  Vo         — 

La  théorie  exige  pour  C^H^Br»,  76,92  o/o  Br  et  pour  G^H^Br», 
79,2  0/^Br. 

La  quantité  de  substance  dont  je  disposais  étant  trop  petite, 
il  m'était  impossible  de  mettre  hors  de  doute,  par  une  suite  de 
distillations  fractionnées,  si  la  portion  de  147-148''  était  l'isomère 
bouillant  à  147-148*,  contenant  un  peu  de  bromure  de  propylène 
(dont  la  présence  n'a  rien  d'étonnant  puisqu'il  est  impossible 
d'obtenir  par  distillation  fractionnée  un  alcool  butylique  parfaite- 
m^t  pur)  ou  si  ce  n'était  qu'un  mélange  de  bromure  de  propy- 
lène bouillant  à  142^  et  de  bromure  de  butylène  bouillant  à  158''. 
Pour  résoudre  la  question,  j'ai  préparé  un  mélange  de  4  grammes 
de  bromure  de  butylène  bouillant  à  141*-142'*  et  de  10  grammes  de 
bromure  de  butylène  bouillantàl58-159%etjerai  soumis  à  une  série 
de  distillations  fractionnées  ;  je  n'ai  pas  réussi  à  faire  disparaître 
les  fractions  intermédiaires  ;  la  quantité  la  plus  notable  passait 
entre  156-1 60*  (à  peu  près  la  moitié  du  mélange  employé),  ensuite 
il  y  avait  une  fraction  de  150- 154*»,  presque  le  tiers  du  liquide  pri- 
mitif, le  reste  passait  de  142-146  et  146-150*.  J'ai  recueilli  ce  qui 
passait  de  146-150  et  de  152-153  et  j'ai  soumis  les  fractions  à 
l'analyse  : 

La  fraction  de  146-150*»  contenait  en  moyenne  77,13  %  ^^^ 
-^  152-1530  —  76,75  o/o  — 

Ces  chiffres  ditîérant  beaucoup  de  ceux  que  J'avais  trouv^ç 


Digitized  by 


Google 


!24       MËMOIUES   PRESENTES  A   LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

précédemment  pour  des  flractions  analogues  obtenues  avec  les 
bromures  dérivés  de  l*alcooi  bulylique,  je  me  crois  autorisé  à 
conclure  qu*il  se  forme  par  Taclion  du  chlorure  de  zinc  sur  Tal- 
cool  butylique  de  fermentation  deux  butylènes  isomères,  l'un  en 
plus  grande  quantité  donnant  avec  le  brome  un  bibromure  bouil- 
lant à  ISS-ISQ"",  Tautre  en  quantité  beaucoup  moins  considérable 
donnant  un  bibromure  bouillant  à  147-148'';  celui-ci  est  très-pro- 
bablement identique  avec  le  pseudo-butylène  de  M.  Boutlerow. 

Je  suis  actuellement  occupé  de  préparer  le  glycol  correspondant 
à  ce  dernier  pour  Tétudier  et  pour  le  comparer  au  glycol  buty- 
lique qui  a  été  préparé  par  M.  Wurtz  en  partant  du  butylène  pro- 
venant de  la  décomposition  de  l'alcool  amylique  de  fermentation 
par  la  chaleur. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Sur  la  loealloatioB  de  ramenle  daas  les  dlTers  tluos  des  aal- 
maux  empolsonaés  ;  par  D.  SCOLOSUBOFF,  médecin  à  Moscou. 

Les  paralysies  et  l'atrophie  musculaires^  que  Ton  remarque  sur 
les  extrémités  des  animaux  ou  des  malades  qui  ont  été  soumis  aux 
préparations  arsenicales,  m'avaient  fait  penser  que  Tarsenic  se 
localisait  peut-être  dans  les  muscles,  et  c'est  pour  soumettre 
cette  hypothèse  au  contrôle  de  Texpérience  que  j'ai  fait  de  nom- 
breuses recherches  physiologiques  et  chimiques  dans  le  labora- 
toire et  sous  la  direction  de  M.  le  professeur  A.  Gautier,  à  qui 
j'exprime  ici  toute  ma  gratitude. 

Il  résulte  des  expériences  que  je  vais  exposer  que  Farsenic, 
loin  de  se  localiser  dans  les  muscles,  se  condense  tout  spéciale- 
ment dans  le  tissu  nerveux,  et  qu'il  n'envahit  que  consécutive- 
ment le  foie  et  les  muscles. 

Mes  recherches  ont  été  Taites  sur  des  chiens,  des  lapins,  des 
cobayes,  des  grenouilles.  Les  premiers  de  ces  animaux  surtout 
peuvent  impunément  absorber  des  quantités  énormes  d'acide  ar- 
sénieux  qui  sont,  pour  un  même  poids  d'animal,  inoiTensives  à  des 
doses  de  15  à  18  fois  plus  fortes  que  les  doses  mortelles  pour 
l'homme.  Le  chien  augmente  de  poids,  en  général,  et  ne  présente 
de  dégénérescence  graisseuse  ni  du  foie,  ni  des  muscles,  quoi- 
qu'il se  soit  localisé  dans  son  cerveau  et  sa  moelle  des  quantités 
notables  d'arsenic.  Les  animaux  en  expérience  prenaient  leur 
nourriture  ordinaire  additionnée  d'un  volume  connu  de  solution 
titrée  d'arsenite  de  soude. 
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Pour  retirer  rarsenic  des  tissus,  après  avoir  essayé  diverses 
néthodes  classiques  (procédés  de  Woehler,  de  Malagutti  et  Sar- 
zeau,  modifiés  par  Béohamp,  de  Duflos  et  de  Millon),  j'ai  eu  re- 
cours à  uue  nouvelle  méthode  qui  m'a  été  indiquée  par  H.  Gau- 
tier,  et  qu'il  décrira  ailleurs.  En  quelques  mots,  elle  consiste  à 
dissoudre  la  matière  organique  dans  l'acide  nitrique  mêlé  d'un  peu 
<racide  sulfurique,  à  dessécher  presque,  à  ajouter  alors  un  peu 
d'acide  sulfurique,  à  chauffer  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  d'acide 
suUiirique  commencent  à  se  dégager,  et  à  cgouter  alors,  goutte  à 
goutte,  de  l'acide  azotique  pur.  Cela  fait^  on  chauffe  jusqu'à  com- 
meocement  de  carbonisation,  et  l'on  épuise  le  tout  par  l'eau  bouil- 
lante ;  la  liqueui',  traitée  à  chaud  et  longtemps  par  l'hydrogène 
salfuré,  laisse  précipiter  le  sulfure  d'arsenic,  que  l'on  transforme 
par  les  moyens  ordinaires  en  acide  arsénique  et  qu'on  verse  dans 
l'appareil  de  Marsh  (1). 

Le  tableau  suivant  donne  les  quantités  d'arsenic  métallique  re- 
tirées de  100  parties  firaîches  de  divers  organes  (2)  chez  les  ani- 
maux soumis  à  l'action  continue  de  l'arsenite  de  soude  : 


iOOgr.  démuselés  frais 

100  gr.  de  foie 

100  gr.  de  cerveau 

i(X)gr.  de  moelle 


Boale-dogae 
aytntpris,  durant 

34  jours,  des 

doses  croissantes 

d*aclde 

arsénieux 

depais  Ogr  ,005 

Jusqu'à 

Ogr.iso  par  jour. 

Bien  portant. 


0r,00025 
08',00271 
0«',00885 
O0',OO983 


Lapin  de  1700  gr. 

ayant  pris, 

durant  lU  jours, 

des  doses 

croissantes 

d*acide  arsénieux 

de  Ogr,OOSi 

lOgr.OS. 

Mort  le  150  jour. 


Anneaa  trèa-f aible 
AniMaa  faible. 

0,00594 

Anneau  énoime . 


Chien  griffon 

avant  pris, 

pendant  3t  Jours. 

des  doses 

eroissantet 

d'acide  arsénieux 

de 
0gr,005à0gr,060 

Tué  par  une 

saignée  artérielle 

à  blanc. 


0,00210 
Indosable. 
0,00422 
Fort  anneau 


(1)  On  n'obtient  jamais,  même  en  ajoutant  un  peu  de  sucre,  comme  l'in- 
ique Blondlot,  tout  rarsenic  sous  forme  d'anneau  arsenical  dans  le  tube  de 
l'appareil  chaulfé  sur  une  grande  longueur.  Mais  les  quantités  d'hydrogène 
arsénié  solide  qui  se  déposent  sur  le  zinc  sont  très-faibles  quand  on  emploie 
toutes  les  précautions  nécessaires  et  n'empochent  pas  que  les  poids  relatifs 
des  anneaux  formés  ne  soient  comparables. 

(S)  On  ne  retrouve,  pour  ainsi  dire,  nulle  part  de  dosages  d'arsenic  chez  les 
animaux  empoisonnés.  A  ce  point  de  vue,  les  chiffres  que  je  donne  ici  peu- 
vent avoir  aussi  quelque  intérôt. 
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On  voit,  par  ces  nombres,  que  c'est  surtout  dans  la  substance 
nerveuse  que  se  concentre  le  poison.  Pour  le  premier  de  ces 
animaux,  la  quantité  d'arsenic  retirée  de  iOO  grammes  de  muscles 
frais  étant  égale  à  1  ;  celle  de  iOO  de  foie  égale  10,8  ;  celle  de  100 
de  cerveau,  36,5  ;  celle  de  100  de  moelle  égale  37,3.  Pour  le  chien 
griffon,  les  quantités  d'arsenic  retirées  du  muscle  et  du  cerveau 
ne  sont  pas  dans  les  mômes  rapports,  mais  les  expériences  ont 
été  faites  ici  par  deux  méthodes  différentes. 

Les  résultats  sont  plus  frappants  peut-être  dans  les  empoison- 
nements aigus.  On  les  obtenait  en  injectant  sous  la  peau  de  l'ani- 
mal des  doses  connues  d'arsenite  de  soude.  Un  bouledogue  de 
11  kilogrammes,  ayant  ainsi  reçu  0*^,15  d'acide  arsénieux,  mou- 
rut en  17  heures.  L'anneau  arsenical  du  cerveau  était  très-fort» 
moindre  pour  la  moelle,  à  peine  sensible  pour  le  foie  et  les  mus- 
cles. Un  chien  griffon  du  même  poids,  ayant  reçu  en  injectîoa 
dans  le  tissu  cellulaire  0«40  d'acide  arsénieux  à  l'état  d'arsenite, 
est  mort  en  17  heures  et  demie.  L'anneau  du  cerveau  a  pesé, 
pour  100  grammes  de  parties  fraîches,  0«'00117.  L'anneau  pro- 
venant de  200  grammes  de  son  foie,  quoique  bien  visible,  n'était 
pas  dosable  ;  celui  des  muscles  était  presque  invisible. 

Nous  voyons  donc  que  l'arsenic  se  localise  tout  spécialement 
dans  le  tissu  nerveux  des  animaux  empoisonnés,  et  que  dans  les 
empoisonnements  aigus,  qui  sont  les  plus  fréquents,  l'expert- 
légiste  devra  rechercher  ce  métalloïde  surtout  dans  le  cerveau  des 
victimes,  le  foie,  quand  les  accidents  sont  très-rapides,  pouvant 
quelquefois  n'en  point  contenir. 

C'est  par  l'action  des  centres  nerveux  sur  les  organes  périphéri- 
ques que  doivent  s'expliquer,  chez  les  individus  soumis  aux  arse-- 
nicaux,  l'atrophie  et  la  paralysie  musculaires;  ainsi  que  les  aber- 
rations de  sensibilité  que  l'on  observe  surtout  sur  les  extrémités 
des  sujets  soumis  à  l'action  de  ce  terrible  poison. 

La  localisation  de  l'arsenic  dans  le  tissu  nerveux  pourrait  s*ex- 
pliquer  peut-être  par  la  substitution  de  ce  métalloïde  au  phos- 
phore dans  les  lecithines  cérébrales.  C'est  là  une  hypothèse  qui 
concorde  assez  bien  avec  mes  expériences  et  avec  ce  que  Ton  sait 
du  rôle  chimique  de  l'arsenic,  hypothèse  que  M.  Gautier  se  pro- 
pose de  soumettre  au  contrôle  d'expériences  nouvelles. 
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dm  umMmre  de  emrbone  dmmu  leè  ««IfoeavWMales  alealtss 
liUtawtrielsi  par  MM.  B.  DELACHANAL  et  A.  MEMMET. 

(Laboratoire  des  hautes  études  de  l'École  Centrale.) 

Dès  que  la  fabrication  des  sulfocarbonates  a  commencé  à 
prendre  un  caractère  industriel,  M.  Dumas  s'est  occupé  de 
rechercher  une  méthode  d'essai  ou  d'analyse  qui  permît  d'en 
apprécier  facilement  et  exactement  le  titre  en  sulfure  de  carbone 
et  d'en  régler  l'emploi  et  le  débit.  Le  premier  qui  ait  été  mis  en 
usage  dans  son  laboratoire  reposait  sur  leur  conversion  en  sulfo- 
cyanure  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Ce  procédé  était  un  peu  lent  :  il  fut  remplacé  par  un  autre  qui 
consistait  à  décomposer  le  sulfocarbonate  par  l'acide  oxalique,  et 
à  recueillir  le  sulfure  de  carbone  dans  l'alcool  ;  mais  la  séparation 
et  le  dosage  du  sulfure  de  carbone  offraient  quelques  incertitudes. 
Eq  remplaçant  l'alcool  par  une  huile  fixe,  elles  ont  disparu. 

Le  titre  des  sulfocarbonates  était  essentiel  à  obtenir  facilement 
pour  éviter  les  mécomptes  résultant  de  l'emploi  de  matières  con- 
tenant de  faibles  proportions  de  ces  sels. 

En  fait,  on  a  livré  ou  proposé  à  la  consommation  des  sulfocar- 
bonates variant  de  0  à  20  o/o  ^^  sulfure  de  carbone.  Employés  à 
dose  égale,  les  effets  de  ces  produits  ont  pu  se  montrer  tantôt 
nuls,  tantôt  meurtriers  pour  la  vigne.  L'attention  de  M.  Dumas  a 
été  excitée,  en  outre,  depuis  quelque  temps  sur  une  circonstance 
remarquée  par  M.  Mouillefert,  savoir  que  les  sulfocarbonates  les 
plus  riches  en  sulfure  de  carbone  ne  paraissaient  pas  toujours  les 
plus  constants  dans  leurs  effets.  En  conséquence,  l'un  de  nous 
fat  chargé  de  poursuivre,  à  Cognac,  des  études  sur  un  plan  déter- 
miné et  d'essayer  l'action  smt  la  vigne  de  sulfocarbonates  bien 
connus,  avec  addition  de  substances  qu'on  avait  lieu  de  croire 
propres  à  retarder  leur  destruction,  spécialement  les  alcalis. 

Le  dosage  du  sulfure  de  carbone  des  sulfocarbonates  devait 
constituer  un  procédé  rapide  et  suffisamment  exact,  dispensant 
de  l'emploi  d'appareils  compliqués  et  exigeant  seulement  une 
balance  ordinaire  à  plateaux,  sensible  au  ^/^  décigranune.  Voici 
cehii  que  nous  employons  : 

On  mélange  le  sulfocarbonate  alcalin  avec  un  sel  de  plomb,  il 
se  sépare  un  précipité  rouge  de  sulfocarbonate  de  plomb  qui  est 
stable  à  la  température  ordinaire,  mais  qpu,  étant  en  suspension 
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dans  Teau,  se  dédouble  sous  TinfLuence  de  rébuUition  en  sulfure 
de  plomb  et  sulfure  de  carbone.  Ce  dernier,  entraîné  par  la 
vapeur  aqueuèe,  passe  avec  elle  dans  Tacide  sulfurique  concentre 
et  chaud  qui  les  sépare  ;  enfin  le  sulfure  de  carbone  est  retenu 
par  rhuile  d'olive,  qui  l'absorbe  énergiqiiement. 

Dans  un  ballon  de  500  centimètres  cubes,  on  introduit  10  gram- 
mes de  sulfocarbonate  alcalin  ;  on  étend  de  façon  à  obtenir  100 
centimètres  cubes,  puis  on  rince  le  vase  qui  le  contenait  avec 
50  centimètres  cubes  d'eau  environ  ;  dans  ce  liquide,  on  verse 
peu  à  peu,  et  en  agitant,  150  centimètres  cubes  d'une  solution 
d'acétate  de  plomb  au  Vio  :  il  se  forme  un  abondant  précipité  ;  on 
ajoute  enfin  10  centimètres  cube^  d'acide  acétique  à  8®.  Le  ballon 
est  fermé  par  un  bouchon  dans  lequel  passent  deux  tubes,  un 
tube  en  S  contenant  de  l'eau,  et  un  tube  coudé  dont  l'extrémité 
est  taillée  en  bec  de  flûte.  Le  reste  de  l'appareil  se  compose  de 
deux  flacons  laveurs  de  Cloëz  que  leur  forme  spéciale  permet  de 
chauffer  ;  l'un  contient  jusqu'à  mi-hauteur  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  et  l'autre  est  aux  trois  quarts  plein  d'huile  d'olive.  Ce 
dernier  récipient  est  taré  ;  enfin  les  différentes  parties  de  l'appa- 
reil sont  reliées  entre  elles  par  des  bouts  de  tubes  en  caoutchouc. 

On  élève  graduellement  la  température  du  ballon  qui  contient 
le  mélange  à  analyser  ;  d'autre  part,  à  l'aide  d'une  lampe  à  alcool, 
on  chauffe  l'acide  sulfui'ique  à  120«  environ.  Au  commencement 
de  l'expérience,  l'air  de  l'appareil  s'échappe  en  traversant  l'acide 
et  l'huile  ;  après  quelques  instants,  le  dégagement  gazeux  n'a 
plus  lieu  que  dans  le  flacon  à  acide,  et  Ton  voit  des  gouttelettes 
de  sulfure  de  carbone  se  déposer  sur  les  parois  intérieures  du 
tube  qui  relie  les  deux  flacons;  si  Ton  a  soin  d'incliner  un  peu  ce 
tube,  le  sulfure  s'écoule  dans  le  vase  à  huile. 

Après  quelque  temps,  la  condensation  s'arrête  et  la  vapeur 
d'eau,  arrivant  seule  dans  l'acide  sulfurique,  fait  entendre  un  bruit 
particulier  et  communique  une  trépidation  caractéristique  au  fla- 
con ;  à  partir  de  cet  instant,  on  entretient  doucement  l'ébuUition 
pendant  huit  à  dix  minutes  ;  on  voit  pendant  ce  temps  se  dégager 
encore  quelques  bulles,  qui  sont  formées  probablement  par  les 
gaz  contenus  dans  l'eau  employée  pour  la  dissolution  des  réac- 
tifs ;  enfin  tout  dégagement  cesse.  On  éteint  alors  le  feu,  on  sé- 
pare le  ballon  des  appareils  Cloëz  et,  à  l'aide  d'un  flacon  aspira- 
teur, on  fait  passer  lentement  et  pendant  quelques  secondes  un 
courant  d'air.  Pendant  cette  opération,  on  cliauffe  doucement   le 
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tobe  qui  relie  les  deux  laveurs  et  où  se  trouvent  encore  des 
gouttes  de  sulfure  de  carbone  (1).  Quand  ces  diverses  manipula- 
tions sont  achevées,  on  sépare  le  flacon  à  huile  et  on  le  pèse  ; 
l'excès  du  poids  étant  multiplié  par  10,  on  a  de  suite  le  titre  du 
solfocarboiiate. 

Un  certain  nombre  de  déterminations  ont  été  faites  : 

i""  Avec  des  sulfocarbonates  cristallisés  ; 

2*  Avec  des  dissolutions  contenant  un  poids  connu  de  sulfure 
de  carbone  qu'on  introduisait  avec  des  sulfures  alcalins  et  de 
TeiD  dans  des  vases  scellés;  on  formait  ainsi  des  sulfocarbonates 
de  titres  connus  ; 

9"  Avec  des  solutions  de  sulfocarbonates  de  composition  con- 
mie,  dont  le  titre  était  abaissé  par  des  volumes  déterminés  d'eau 
pare. 

Ces  difTérentes  expériences  ont  permis  de  s'assurer  qu'en  pre- 
nant les  précautions  décrites  plus  haut,  on  détermine  le  titre  d'un 
sulfocarbonate  à  V,  %  près.  On  arrive  à  la  précision  d'une 
analyse  scientiRq[ue  en  absorbant  soigneusement  la  vapeur  d'eau 
et  en  recueillant  le  sulfure  de  carbone  dans  une  solution  alcoo- 
lîqae  de  potasse  ;  mais,  pour  le  cas  présent,  ces  précautions  sont 
inatiles. 

n  peut  être  intéressant,  en  terminant  cette  description,  d'indi- 
quer comme  un  mode  probable  de  préparation  du  sulfure  de  car- 
bone pur  cette  décomposition  des  sulfocarbonates  métalliques. 
C'est  un  sujet  d'études  qui  nous  occupe  d'ailleurs  en  ce  mo- 
ment. 
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ïfoto  mmr  le  fer  hydrogéné!  par  M.  L.  CAILLBTBT  (t). 


Dans  un  travail  antérieur  {Comptes  rendus^  t.  LXVI,  p.  847) 
Tanteur  a  publié  des  expériences  sur  le  passage  de  Thydrogène 

(1)  n  est  commode  pour  ce  chauffage  de  se  servir  d'un  tampon  de  toile 
i&étallique,  supporté  par  un  fil  de  fer  ;  en  imprégnant  d'alcool  cette  sorte 
<i'époDge  incombustible,  on  a  une  petite  flamme  facile  à  déplacer, 

(â)  Comptes  rendas,  t.  lzzx,  p.  319. 

.»ODV.  SÉR.,  T.  XXW,  1875.   —  soc.  CHIM.  9 
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à  travers  le  fer,  à  la  température  ordinaire.  En  effet,  lorsqu'on 
attaque  une  lame  de  fer  par  l'acide  sulfurique  étendu,  l'hydro- 
gène est  en  partie  absorbé  par  le  métal,  et  en  employant  un  sys- 
tème de  deux  plaques  de  fer  soudées  bord  à  bord,  la  tension  du 
gaz  qui  s'accumule  dans  Tappareil  peut  faire  équilibre  à  35  centi- 
mètres de  mercure. 

Lorsqu'on  décompose  par  la  pile  une  solution  de  chlorure  de 
fer  neutre,  additionnée  de  sel  ammoniac,  on  recueille  au  pôle  né- 
gatif du  fer  sous  forme  de  mamelons  brillants,  fragiles  et  assez 
durs  pour  rayer  le  verre.  Ce  fer  dégage  sous  l'eau  de  nombreuses 
bulles  d'hydrogène.  Il  ne  perd  qu'une  partie  de  l'hydrogène  à 
Tair  libre.  La  quantité  d'hydrogèno  ainsi  contenu  dans  le  fer  et 
qui  se  dégage  sous  l'influence  du  vide  a  été  trouvée,  pour  1  vol. 
de  fer 

I  II  ni  IV 

de  248,  235,8,  236,9,  244,85  vol. 

Lorsqu'on  approche  un  morceau  de  fer  hydrogéné  d'un  corps 
en  ignition,  l'hydrogène  dégagé  brûle  et  le  métal  est  entouré 
d'une  flamme  légère. 

Lorsque  le  fer  a  été  privé  de  son  hydrogène  par  la  chaleur,  on 
ne  peut  le  lui  restituer  comme  cela  a  lieu  pour  le  palladium. 

Le  fer  galvanique  peut  être  facilement  pulvérisé  ;  mais  aprôs 
qu'on  l'a  chauffé,  il  reprend  une  certaine  ductilité. 

L'hydrogène,  en  s'associant  au  fer,  lui  communique  une  force 
coërcitive  considérable.  Un  fil  de  platine,  recouvert  de  fer  galva- 
nique, a  été  placé  dans  Taxe  d'une  aiguille  aimantée,  oscillant  sur 
un  pivot,  et  à  une  distance  fixe  d'une  de  ses  extrémités.  L'ai- 
guille, écartée  de  sa  position,  oscille  20  fois  en  une  minute.  Le 
fer  ayant  été  aimanté  et  replacé  à  la  même  distance  de  Taiguille, 
cette  dernière  donna  42  oscillations  par  minule.  Chauffé  au  rouge 
sombre  et  aimanté  de  nouveau,  il  ne  fait  plus  osciller  l'aiguille 
que  33  fois. 

La  présence  de  l'hydrogène  dans  le  fer  modifie  donc  profondé- 
ment ses  propriétés  magnétiques. 

;  La  quantité  d'hydrogène  contenue  dans  le  fer  galvanique  cor- 
respond à  la  formule  Fe*^H*.  L'auteur  pense  que  dans  ce  fer 
l'hydrogène  joue  un  rôle  analogue  â  celui  de  l'azote  dans  l'acier. 
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Do  rathéBliui  et  de  ses  eomblaaisoBS  oxygénées  t 
par  HM.  H.   SiUNTE-CLAlllJB   DEVILLE  et  H.  DEBaAT(l). 

Le  ruthénium  fond  aussi  difficilement  que  l'iridium  et,  dans 
mie  atmosphère  oxydante,  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  en 
répandant  des  étincelles  et  une  odeur  d'ozone. 

Chauffé  dans  un  lube  de  porcelaine  traversé  par  un  courant 
d'oxygène,  l'oxyde  de  ruthénium  se  convertit  en  beaux  cristaux 
d'oxyde  RuO*,  décrit  par  M.  Fremy  ;  mais 'une  faible  portion  seu- 
lement est  transportée  par  sublimation.     , 

L'acide  perruthénique  ou  peroxyde  de  ruthénium  RuO*,  décou- 
vert par  Claus,  est  à  peine  connu.  Il  est  jaune,  régulièrement 
cristallisé,  mais  tellement  instable  qu'on  n'en  a  pu  déterminer  la 
forme.  Il  fond  vers  40**  et  possède  une  foite  tension  de  vapeur  à 
lOO».  Les  auteurs  l'ont  préparé  par  l'action  du  chlore  sur  les  ru- 
thénales  alcalins  et  de  baryte  (2).  On  le  purifie  par  fusion  sous 
l'eau  et  en  le  filtrant  sur  des  fragments  de  chlorure  de  calcium. 

On  a  introduit  150  grammes  de  cet  acide  dans  un  petit  appareil 
dislillaloire  en  verre  soufflé  et  soudé.  Cet  appareil  a  été  chauffé 
dans  un  bain  formé  par  une  solution  de  chlorure  de  calcium.  Jus- 
qu'à 105-106*  peu  de  matière  avait  passé  dans  le  récipient;  mais 
à  108®,  un  dégagement  de  gaz  un  peu  rapide  mit  les  auteurs  en 
défiance,  mais  trop  tard,  car  au  moment  où  Ton  voulut  fermer  le 
robinet  de  gaz,  une  explosion  épouvantable  se  produisit,  qui  ré- 
duisit l'appareil  en  fragments  tellement  petits  qu'ils  devinrent 
inoffensifs.  Le  laboratoire  fut  immédiatement  rempli  d'une  fumée 
noire  et  d'une  odeur  suffocante  d'ozone.  La  majeure  partie  du 
peroxyde  de  ruthénium  se  retrouva  dans  le  bain-marie,  ce  qui 
permet  de  supposer  que  la  vapeur  seule  avait  fait  explosion.  Ces 
vapeurs  ne  sont  pas  nuisibles  comme  celles  de  l'acide  osmique  ; 
elles  provoquent  seulement  une  sensation  de  chaleur  analogue  à 
celle  que  produit  l'acide  carbonique,  suivant  une  observation  de 
M.  Boussingault. 

H  est  établi  par  ces  faits  que  l'acide  perruthénique  se  décom- 
pose en  émettant  de  l'oxygène  fortement  ozonisé.  L'odeur  de 

(1)  Comptes  rendus,  i.  lxxx,  p.  457. 

\2)  Dans  celte  préparation,  on  voit  souvent  se  former  de  petits  cristaux 
noirs  d'apparence  rhomboédrique  qui,  sous  l'action  du  chlore,  se  transforment 
^n  aoe  goutte  d'acide  perruthénique  fondu,  en  dégageant  de  l'oxygène.  C'est 
«an*  doute  le  sel  d'un  acide  encore  plus  oxygéné. 
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Tozone  se  manifeste  lorsqu'on  chauffe  un  fragment  de  ruthéaium 
au  chalumeau  à  gaz  hydrogène  ou  oxygène.  Il  en  est  de  môme 
lorsqu'on  chauffe  l'iridium  impur  pour  en  chasser  le  ruthénium. 
Les  auteurs  annoncent  qu'ils  cherchent  un  nouveau  mode  de 
séparation  qui  permette  d'isoler  sans  perte  le  ruthénium  à  Tétat 
de  composé  volatil.  Bs  ont  constaté  déjà  que  l'oxyde  puce  de 
plomb  transforme  en  acide  perruthénique  le  ruthénium  mis  en 
solution  dans  l'acide  nitrique. 


Action  de  Tlckle  sur  l'oxyde  do  morovre  dans  dlToroe* 
olrooBStaBoeoi  par  M.  E.  UPPMANN  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître  en  1866  l'action  de  l'iode  sur  l'oxyde 
de  mercure  en  présence  de  l'amylène.  Cette  réaction  a  été  étendue 
depuis  par  MM.  Hiasiwetz  et  Weselsky  à  la  préparation  de  déri- 
vés iodés  du  phénol,  etc.  L'auteur  étudie  de  plus  près  l'action  de 
l'iode  sur  l'oxyde  de  mercure  en  présence  de  l'alcool,  de  la  ben- 
zine, du  chlorure  de  carbone  et  de  l'eau. 

Avec  l'alcool,  il  se  forme  de  l'iodure  mercurique  et  un  iodate 
de  mercure  qui  n*a  pas  été  analysé  mais  qu'on  a  transformé  en 
iodate  d'argent.  Eki  présence  de  CGl^,  la  réaction  est  la  même. 
Elle  se  représente  par  l'équation  : 

6HgO-M2I  =5HgP+Hg(I03)2 

Avec  le  phénol,  il  ne  se  forme  pas  d'iodate,  celui-ci  étant  sans 
doute  décomposé  par  un  excès  d'iode.  En  effet  l'iodate  de  mer- 
cure est  rapidement  décomposé  par  l'iode  en  présence  du  phénol, 
qui  se  transforme  en  dérivés  iodés  en  même  temps  qu'il  se  pro- 
duit de  l'iodure  mercuriciue. 

En  présence  de  l'eau,  la  réaction  est  différente.  Lorsqu'on 
ajoute  de  l'iode  à  de  l'oxyde  de  mercure  précipité  et  délayé  dans 
d/d  l'eau,  et  qu'on  agite  jusqu'à  décoloration  complète,  ce  qui 
exige  un  temps  assez  long,  on  obtient  un  sel  de  mercure  qui  reste 
en  solution  et  qui  n'est  pas  de  l'iodate.  Ce  sel  possède  la  propriété 
d^  décomposer  l'iodure  de  potassium  en  mettant  de  l'iode  en 
liberté,  et  de  décolorer  l'indigo  à  l'ébuUition.  L'acide  sulfureux 
ae  l'altère  pas,  même  à  chaud.  L'azotate  d'argent  donne  avec  sa 
solution  un  précipité  doué  des  mêmes  caractères.  L'eau  de  baryte 
fournit  un  précipité  grenu  blanc,  soluble  dans  l'acide  acétique  ;  le 

(1)  Deutsche  ehêmiaohe  Gesellschâft,  t.  vu,  p.  177S. 
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chlorure  calcique  donne  un  précipité  à  chaud.  L*acide  chlorhy* 
dhque  produil  un  dégagement  de  chlore.  Avec  le  sulfure  ammo- 
nîque,  on  obtient  un  dépôt  de  soufre,  puis  un  précipité  de  HgS. 
L'auteur  poursuit  l'étude  de  ces  sels  et  de  l'acide  correspondant. 

Bmw  qaelqves  réactions  et  ««r  qaelqBes  «•«▼«Mix  sels  4e  ^4^nam 
et  de  rabidlami  par  M.  mieh.  GODEFFMOY  (S). 

Le  chlorure  de  césium  forme  avec  le  trichlorure  d'antimoine 
une  combinaison  qui  renferme  SbCPyGCs^Cl  et  non  SbCl^^CsCl, 
eomme  l'avait  annoncé  l'auteur  (t.  XXIl»  p.  159).  Elle  cristallise 
eo  grandes  tables. 

Un  grand  nombre  de  chlorures  métalliques  donnent  de  môme 
avec  le  chlorure  de  césium  des  sels  doubles  solubles  dans  l'eau^ 
mais  peu  solubles  dans  l'acide  chlorbydrique  concentré.  Tels  sont 
les  chlorures  doubles. 

Fe2Cl«,6C8Gl  CdGl2,2C8Cl  MaGP,2G8Cl 

BiCP,6C8Gl  Hga2,2G8Gl  NiCP,2G8Gl 

Zna2.2G8Gl  CuCl2,2G8Gl 

Parmi  les  autres  chlorures  alcalins,  le  chlorure  do  rubidium  est 
le  seul  qui  donne  ainsi  des  chlorures  doubles  peu  solubles  dans 
HCl  concentré.  Le  chlorure  donne  un  précipité  cristallin,  en  pré- 
sence de  HGl  concentré,  avec  CuGl*,  MnCÏ*  et  ZnCl*,  mais  non 
avec  les  autres  chlorures,  sauf  le  chlorure  de  platine  qui  précipite 
tons  les  chlorures  alcalins,  sauf  NaGl  et  LiCl. 

Par  la  concentration  des  solutions  de  chlorure  de  rubidium 
avec  les  chlorures  métalliques,  l'auteur  a  obtenu  les  sels  sui- 
vants, qui  sont  bien  cristallisés  : 

SbGl*,6RbCl5         GdGP,2RbGl         GuG12,2RbGl 
BiGl3,6RbGP  ZnGl%2RbGl  MnGlV2RbGi 

Fe2Cl«,6RbCl»        HgGP2RbGl  NiGl2,2RbGl 

Icchegehea  sw  U  dlUtAtlen  4«  ylMephere  *  l'état  li^aMe  et  * 
rétat  soUdei  par  MM.  PISATI  et  4e  FAANCBIS  (2). 

Le  point  de  fusion  du  phosphore  a  été  trouvé  à  44o4-54®5  et 

ii)Dêutscbe  ebemiebe  Gesellscbntt,  l.  viii,  p.  9. 

(â)  Deutsebe  cbemiacbe  Gesellsebafif  t.  viii,  p.  70.  —  Corresp,  italienne. 
-  Extrait  de  la  GaMielta  cbimîca. 
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son  point*  d*ébullition  à  278^3  sous  une  pression  de  762  milli* 
mètres. 
Voici  les  densités  observées  à  diverses  températures  : 


à  l'éUt  solide. 

k  réUt  liquide 

Oo 

4, 836*76 

400 

1,74924 

20» 

1,82321 

lOOo 

1.69490 

440 

1,80681 

200» 

1.60270 

280O 

1,52867 

Le  rapport  des  volumes  à  Tétat  solide  et  à  l'état  liquide  est  à 
4(>»=1, 03446  et  à  44«=1,0504.  (H.  Kopp  avait  trouvé  1,0343  à 
44**).  Le  coefficient  de  dilatation  moyen  pour  le  phosphore  solide 
est  0=0,0003674+.  0,000000211  t.  et  par  le  phosphore  liquide, 
0,0005167+0,00000037  (t— 50). 

Schroetter  avait  annoncé  que  le  phosphore  fondu  à  44®  possède 
une  densité  plus  forte  (1,88)  que  le  phosphore  solide  à  10**  (1,83) . 
Cela  tient  à  la  contraction  produite  par  une  transformation  par- 
tielle en  phosphore  rouge.  Les  auteurs  ont  opéré  de  manière  à 
réduire  cette  cause  d'erreur  à  son  minimum  et  ils  décrivent  dans 
leur  mémoire  les  précautions  qu'ils  ont  prises  pour  cela. 


CHIMIE    ORBANIQUE. 

•«r  la  fforauitlon  de  mdftarée  par  la  «Taaaadde  et  Mir  sa  coaiM- 
aalaan  avee  le  ehlorare  A'aripeati  par  M.  B«  BAUMANN  (!}• 

L'auteur  revient  sur  la  transformation  de  la  cyanamide  en  sul- 
furée par  l'action  de  H*S  sec.  Si  Ton  opère  sur  une  solution 
de  la  cyanamide  dans  l'éther  anhydre,  la  séparation  de  la  sulfuréi* 
commence  après  1  ou  2  jours  ;  la  sulfurée  se  produit  aussi  quand 
on  emploie  la  cyanamide  fondue  ;  pour  l'isoler,  on  reprend, 
après  quelque  temps,  le  produit  par  de  l'éther  qui  laisse  la  sulfu- 
rée; celle-ci  est  facile  à  purifier  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Si  l'on  opère  en  présence  d'un  acide,  il  n'y  a  pas  séparation  de 
sulfurée,  même  après  plusieurs  joui's;  mais  en  présence  de 
traces  d'ammoniaque,  la  transformation  est  presque  immédiate. 

MM.  Mulder  et  Roorda-Smit  (t.  XXIII,  p.  550),  qui  n'ont  pas 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbafty  t.  viii,  p.  2G. 
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réussi  à  opérer  cette  transformation,  s'étaient  servi  de  cyanamide 
préparée  par  le  bromure  de  cyanogène.  La  réaction  se  produit 
très-facilement  si  Ton  fait  agir  ime  solution  de  sulfure  ammoniqut 
sur  la  solution  aqueuse  concentrée  de  cette  cyanamide.  Les  com* 
binaisons  métalliques  de  la  cyanamide  fournissent  de  même  faoir 
lement  de  la  sulfurée. 

Si  l'on  fait  passer  du  gaz  H^S  sur  la  cyanamide  argentique 
8èche«  celle-ci  revient  à  la  surface  et  la  chaleur  dégagée  par  la 
réaction  est  suffisante  pour  décomposer  le  reste  avec  incandes- 
cence et  explosion. 

La  sulfurée  est  remarquable  par  sa  tendance  à  former  des  com- 
binaisons avec  les  sels  métalliques  ;  quelques-unes  de  ces  combi- 
naisons ont  été  décrites  par  M.  Reynolds,  et  M.  Volhard  a  £ait 
connaître  celle  que  forme  le  chlorure  d'argent.  Ce  chlorure  se 
liîssout  dans  une  solution  de  sulfurée  additionnée  d*acide  cblorhy- 
drique  ;  la  combinaison  se  dépose  par  le  refroidissement  en  fines 
aiimilles.  On  obtient  aussi  cette  combinaison  par  l'addition  de 
HGI  à  un  mélange  de  sulfurée  et  de  nitrate  d'argent.  Ces  cristaux 
sont  anhydres  ;  l'acide  chlorhydrique  bouillant  les  dissout  sans 
les  décomposer.  Chauffés  à  175**,  ils  fondent;  chauffés  plus  fort, 
ils  se  décomposent  en  donnant  un  résidu  de  sulfure  d'argent. 
Celte  combinaison  renferme  (CSAz*H*)*+AgCl. 

On  sait  que  le  chlorure  d'argent  est  aussi  dissous  par  les  sul- 
focyanates  alcalins  ;  aussi  l'acide  chlorhydrique  ne  produit-il  pas 
de  précipité  dans  le  nitrate  d'ai'gent  additionné  de  sulfocyanate. 

Dérivés  «e  F«le«»ol  hexyllqse  secondaire;  par  M.  S.  UPPEIVK  AMP  (1). 

Le  point  de  départ  de  ces  recherches  est  l'iodure  d'hexyle  dérivé 
de  la  mannite. 

Sulfocyanate  (Thexyîène,  —  Il  a  été  obtenu  en  chauffant  au  bain- 
marie  un  mélange  de  30  grammes  d'iodure  d'hexyle  et  de  80 
grammes  de  sulfocyanate  potassique.  Liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  repoussante,  plus  léger  que  l'eau  et  insoluble  dans 
ce  liquide.  Il  bout  à  206-207*5  (non  corrigé  :  correction  -|-8*). 

Isosulfocyanaie  d'hexyle  Cessence  de  moutarde  hexylique).  — 
On  a  traité  160  grammes  d'iodure  d'hexyle  par  l'a  nmoniaque, 
en  tubes  scellés,  au  bain-marie.  Les  aminés  produites,  séparées 

1)  Deutsche  ehemische  Gtsellsehafl,  t.  viii,  p.  55. 
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de  leurs  iodhydrates,  bouillaient  de  1 16  à  2iO>.  La  portion  bouillant 
à  il6«140^  fut  transformée  en  isosulfocyanate  d'après  la  méthode 
de  M.  Hofmann,  par  le  sulfure  de  carbone  et  le  bichlorure  de 
mercure.  Cet  éther  bout  à  197-198'  (correction:  +2*).  C'est  un 
liquide  doué  d'une  odeur  de  moutarde.  Densité=0,9253. 

Hexylamine.  —  Cette  aminé  a  été  préparée  par  la  décompo- 
sition de  risosulfocyanate  par  l'acide  sulfurique.  On  la  met 
en  liberté  de  son  sulfate  par  un  alcali  et  on  agite  avec  de 
1  éther,  car  elle  est  un  peu  soluble  dans  Teau.  C'est  un  liquide 
incolore,  à  odeur  ammoniacale,  bouillant  à  116^.  Densité  =0,7638. 
Son  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  solubles  dans  l'eau,  l'al- 
cool et  l'éther,  ainsi  que  le  cliloroplatinate  qui  est  en  lamelles 
d'un  jaune  d'or. 


Prép^ratloii  de  bases  ii*n  oxjgéMées  i  par  HM.  O.  WAtX  AGI 
et  A.  BOEHlUNttEm  (1). 


M.  Wallach  a  décrit  (t.  XXII,  p.  183)  sous  le  nom  de  chloroxa- 
léthyline  une  base  dérivée  de  la  diéthyloxamide  par  l'action  de 
PCl*^.  Les  auteurs  ont  obtenu  de  même  la  chloroxaloméibyline  en 
parlant  de  la  diméthyloxamide.  Pour  préparer  celle*ci,  le  mieux 
est  d'ajouter  une  quantité  équivalente  d'éther  oxalique  à  une  so- 
lution aqueuse  concentrée  de  méthylamine  ;  le  mélange  s*échaufle 
beaucoup,  et  par  le  refroidissement  la  diméthyloxamide  se  sépare 
en  fines  aiguilles. 

La  chloroxalométhyline  C^H*ClAz*  s'obtient  comme  la  chlo- 
roxaléthyline. 

C0.AzH.CH3 

I  +2PCl*=^C*H5CIAï2— 2PCP0  +8HCI 

C0.AzH.CH3^  ^ 

Mais  elle  diffère  notablement  de  cette  dernière  par  ses  proprié- 
tés physiques.  C'est  un  liquide  épais,  Umpide,  bouillant  à  204-205^; 
sa  saveur  est  sucrée  et  désagréable.  Elle  est  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'eau  •  Le  chlorhydrate  forme  des  cristaux  très- 
solubles.  L'azotate  d'argent  donne  avec  la  base  libre  une  combi- 
naison cristallisable  dans  l'alcool  en  belles  tables. 

La  combinaison  iodométhylée  C^H^ClAz^.CH^I  est  en  aiguilles 
blanches  très-solubles  dans  Teau  et  dans  la  potasse,  peu  solubles 

1)  Deutsche  ebemiaobe  Gesellsoba/t^  t.  vu,  p.  1782. 
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dans  Talcool.  Elle  forme  un  periodure  cristallisé  en  aiguilles  d*un 
rouge  foncé. 


amw  la  fonwitNM  4e  l*aeMe  iHMraU«etlq«e  par  U  tewmnmtmtÈmm^ 

par  M.  M.  MALY(1). 

L'auteur  a  montré  réc-emment  qu*en  introduisant  des  morceaux 
de  muqueuse  gastrique  dans  la  solution  d'un  sucre  chaufTée  entre 
20  et  40^,  il  se  forme  de  Tacide  lactique  ;  si  Ton  neutralise  de 
temps  en  temps  Tacide  formé,  sans  cependant  jamais  rendre  le 
liquide  alcalin,  la  formation  d'acide  lactique  continue  jusqu*à  des- 
truction complète  du  sucre. 

Cette  transformation  du  sucre  en  acide  lactique  est  provoquée 
par  un  ferment  figuré,  qui  se  développe  aux  dépens  des  matériaux 
de  la  muqueuse  morte,  et  qui  diaprés  Texamen  microscopique 
parait  être  identique  avec  le  ferment  lactique  ordinaire.  La  mu- 
queuse gastrique  vivante  ne  possède  nullement  la  propriété  de 
former  de  l'acide  lactique  (2). 

L*acide  lactique  qui  prend  naissance  dans  ces  coniitions  par* 
liculières  est  de  l'acide  lactique  ordinaire  (de  fermentation)  ;  cepen- 
dant, dans  la  moitié  environ  des  expériences  de  l'auteur,  l'acide 
ordinaire  était  accompagrné  d'une  certaine  quantité  d'acide  para* 
lactique  ;  dans  une  expérience  ce  dernier  acide  s'était  même  for- 
mé seul. 

Toutefois  l'auteur  n'est  pas  parvenu  à  préciser  les  conditions 
sous  l'influence  desquelles  Tun  ou  l'autre  acide  prenait  naissance 
de  préférence  ;  l'emploi  de  la  glucose,  de  la  saccharose  ou  de  la 
lactose  parait  être  indifférent. 

L'identité  de  l'acide  paralactique  avec  celui  des  muscles  (Wis- 
eGcenus)  a  été  établi  par  sa  propriété  de  dévier  le  plan  de  pola- 
risation, par  la  composition  de  son  sel  de  zinc  (C^H*05)*Zn4-2H*0 
et  de  la  solubilité  de  celui-ci,  qui  est  de  beaucoup  supérieure  à 
celle  du  lactate  ordinaire. 

Dans  une  expérience  avec  la  dextrine,  ayant  fait  durer  l'action 
de  la  muqueuse  gastrique  6  à  7  jours,  on  n'a  pas  obtenu  de  l'acide 
lactique,  mais  bien  de  l'acide  succinique. 

En  terminant  ce  mémoire  dont  nous  n'avons  indiqué  que  les 

(1)  Denlsehe  cbenaiscbe  GeseUschaft,  t.  vu,  p.  1567. 

[%  AanaJen  der  Cbeoaie  und  Pbêrmêcie^  t.  CLixui,  p.  227. 
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traits  principaux,  l'auteur  rappelle  qu'en  1872  il  a  trouvé  de  Tacide 
paralactique  dans  un  liquide  épais  d'un  kyste  de  Tovaire. 

Sur  les  dlbromobeiizliies  Isomérlqnes  t  par  H.  T.  MBTER  (1). 

On  connaît  trois  benzines  bibromées  isomériques,  une  solide 
et  deux  liquides  ;  ces  deux  dernières,  dont  Tune  a  été  découverte 
par  Riese  et  Tautre  par  Fauteur  en  collaboration  avec  M  Slùber, 
se  rapprochent  beaucoup  par  leurs  propriétés,  et  cette  ressem- 
blance se  poursuit  jusque  dans  leurs  dérivés  mononitrés;  la  mo- 
nonitrodibromobenzine  du  corps  de  Riese  fond  à  58«,  tandis  que 
le  dérivé  raononitré  de  l'autre  dibromobenzine  fond  a  60-61®. 
Malgré  de  nombreuses  purilications  les  points  de  fusion  de  ces 
deux  substances  se  sont  maintenus  constants  à  58*  et  à  60-61**,  et 
les  mesures  cristallographiques  faites  par  M.  Groth  établissent  dé- 
finitivement Tisomérie  des  deux  composés. 

Le  nitrodibromobenzine  de  Meyer  et  Stûber  cristallise  en  petits 
prismes  à  quatre  pans,  appartenant  au  système  triclinique  ;  rap- 
port des  axes  a  :  b:  c  =  0,8870  :  1  :  1,6960  (  c  =  axe  vertical)  ; 
angle  des  axes  b:c=  66«  28'  ;  a  ;  c  =  97*  25'  ;  a  ;  A  =  92«»  4'  ; 
faces  observées  :  A*,  ff\p*i  ni^  t;  angles  :  g^  h^  =  90®  59'  ;  j'  m 
.-=  134°  15'  \gU  =  133«  18'  \h^p  =  97«  12'  ;  g^  p  ^  66"  32'. 

Pas  de  clivage. 

La  nitrodibromobenzine  de  Riese  fusible  à  58°  est  en  cristaux 
tabulaires  d'un  jaune  clair,  dérivés  du  type  clinorhombique. 

Faces  :  p,  œ,  A*  ;  angles  :  mm  ==  59o  Q'  ;  p  A*  ~  101°  29'  ;  m  A» 
=  95°  15'.  Clivages:  A*  parfait  et  gr*  distinct. 

Le  plan  dcb  axes  optiques  coïncide  avec  le  plan  de  symétrie. 

En  préparant  la  dibromobenzine  de  Riese,  Tauteur  a  observé 
qu'en  la  refroidissant  et  la  filtrant  au  moyen  d'une  trompe  sur  un 
entonnoir  également  entouré  d'un  mélange  réfrigérant  et  soumet- 
tant la  partie  filtrée  au  môme  traitement  répétée  à  8  fois,  on  par- 
vient à  en  isoler  une  certaine  quantité  de  paradibromobenzine 
solide  et  l'on  obtient  finalement  un  produit  (jui  ne  se  solidifie  plus 
dans  un  mélange  réfrigérant  fait  avec  de  la  glace  et  du  chlorure 
de  calcium.  La  dibromobenzine  de  Riese,  qui  suivant  ce  chimiste 
se  solidifie  à  1®,  devait  donc  cette  propriété  à  la  paradibromoben- 
zine qu'elle  contenait  encore. 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscàafiy  l.  vu,  p.  1560. 
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S«r  le  pvoeédé  'Warner  po«r  Ui  pwriflemtlon  de  Ui  ffoatei 
par  M.  E.  AI€iO  (1). 

Jusqu'à  présent,  on  a  éprouvé  beaucoup  de  difficulté  à  puri- 
fier la  fonte  liquide  par  remploi  des  agents  ordinaires,  tels  que 
Toxyde  de  fer,  Toxyde  de  manganèse,  la  chaux,  etc.  Ces  difficul- 
tés proviennent  de  ce  que  la  chîileur  de  la  fonte  liquide  versée  sur 
ces  agents  n'agit  que  sur  une  couche  très-mince  qui  vient  former 
une  croûte  solide  entre  la  fonte  et  le  reste  du  réactif  qui  n'agit 
donc  qu'en  quantité  insuffisante  pour  effectuer  l'affinage  com- 
plet. 

M.  Warner  a  constaté  qu'en  pulvérisant  et  mélangeant  les 
agents  d'affinage  avec  des  matières  fusibles  à  une  température 
relativement  basse,  on  arrive  à  rendre  leur  contact  plus  intime 
avec  la  fonte* 

La  fonte  de  deuxième  fusion  ou  venant  directement  du  haut 
fourneau  est  amenée  dans  un  récipient  en  fer,  revêtu  de  briques 
réfractaires,  au  fond  duquel  on  a  mis  une  couche  des  réactifs 
broyés  fins  et  mêlés  intimement. 

En  augmentant  la  profondeur  du  récipient,  on  peut  diminuer 
la  proportion  des  réactifs;  car  ceux-ci,  en  s'élevant  dans  la 
colonne  de  métal  fondu,  exercent  toute  l'action  dont  ils  sont 
capables.  L'expérience  a  montré  que  pour  purifier  3  */«  tonnes  de 
métal,  sur  une  hauteur  de  l'^oO,  il  ne  faut  pas  plus  de  réactifs  que 
pour  2  */a  tonnes  occupant  une  hauteur  de  1  mètre.  Un  récipient 
de  0"60  de  diamètre,  pouvant  cx)ntenir  une  charge  de  1  Va  tonne, 
consomme  18  kilogrammes  de  soude  et  18  kilogrammes  de  chaux 
pour  chaque  unité  Vo  ^^  silicium  contenu  dans  la  fonte. 

Ce  mélange  suffit  à  enlever  tout  le  silicium  que  contient  la  fonte 
ordinaire  ;  mais  la  scorie  qui  se  forme  est  très-ferme,  et  il  est  dif- 
ficile de  l'enlever.  C'est  pourquoi  on  ajoute  souvent  au  mélange 
1  dixième  de  son  poids  d'une  autre  base,  oxyde  de  fer  ou  de  zinc, 
spath  fluor,  argile,  etc.,  pouvant  donner  un  silicate  plus  fusible; 
on  ajoute  en  outre  Vs  partie  en  plus  de  carbonate  de  soude.  Voici 
les  proportions  de  réactifs  à  employer  pour  divers  mélanges  : 

il   lievae  universelle  des  miocs,  l.  xxxvii,  ]>.  518. 
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!•  2  p.  soude  et  3  p.  oxyde  de  fer.  Pour  purifier  1  tonne  de 
fonte,  il  faudra  40  kilogrammes  de  ce  mélange,  par  1  0/0  de 
silice. 

2o  1  p.  soude  et  2  p.  oxyde  de  manganèse.  Même  quantité  pour 
1  tonne  de  fonte,  par  1  0/0  de  silicium. 

3""  3  p,  soude  et  2  />.  chaux  éteinte.  Il  faut  38^5  par  tonne  de 
fonte. 

4""  1  p.  soude  et  2  p.  spath  fluor.  En  général  ce  mélange  n*esi 
pas  avantageux. 

On  peut,  du  reste,  combiner  ces  divers  mélanges.  On  réussît 
aussi  à  enlever  tout  le  silicium  par  remploi  du  carbonate  de  soude 
seul  ;  mais  son  emploi  en  quantité  sufltsante  est  trop  coûteux,  car 
il  en  faudrait  27  à  36  kilogrammes  pour  2  Vt  tonnes  de  fonte  à 
1  0/0  de  silicium. 

Aetlos  ûm  ftroM  8«r  le  fer  et  l'aeleri  par  M.  J.-P.  JOULE  ^1). 

Des  fils  de  fer  soumis  à  la  traction  étaient  disposés  de  manière 
à  avoir  une  partie  de  leur  longueur  plongée  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel  (— - 12'')  ;  tous  se  sont  rompus  en  des  points  situés 
hors  du  mélange.  Douze  aiguilles  de  bonne  qualité  de  3  pouces  de 
longueur  et  de  Vt4  ^^  pouce  de  diamètre,  de  même  élasticité, 
furent  chacune  fixées  solidement  par  leurs  extrémités.  Un  fil 
métallique  était  attaché  au  milieu  de  chaque  aiguille  et  relié  par 
son  autre  extrémité  à  une  machine  servant  à  déterminer  la  force 
des  ressorts.  Six  de  ces  aiguilles  furent  soumises  à  cette  expé- 
rience à  la  température  ordinaire  (4-  13*")  ;  les  six  autres  à  la 
température  de  —  11*».  Les  moyennes  des  deux  séries  donnent, 
pour  les  charges  de  rupture,  1^687  à  la  température  ordinaire  et 
1^801  à  celle  de  —  11''.  G*est  donc  le  métal  refroidi  qui  ofTre  le 
plus  de  résistance. 

La  fonte  paraissant  subir  une  action  du  iroid  plus  marquée  que 
le  fer  et  Tacier,  M.  Joule  a  pris  des  clous  en  fonte,  de  1  */♦  pouce 
de  longueur  et  de  Vg  pouce  de  diamètre,  et  les  a  soumis  au  choc 
d'un  marteau  tranchant  qui,  tombant  d'une  hauteur  donnée,  les 
frappait  par  le  milieu.  Les  uns  étaient  fortement  refroidis  dans 
un  mélange  réfrigérant;  les  autres  étaient  maintenus  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Le  nombre  de  clous  brisés  fut  sensiblement  le 
même  pour  ceux  qui  avaient  été  refroidis  et  pour  les  autres. 

(i;  Bévue  univeraelh  des  mines,  l.  xxxvii,  p.  221. 
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L'auteur  coQcluI  de  ses  expériences  que  le  froid  ne  rend  pas  la 
fonte,  le  fer  et  l'acier  plus  cassants. 


108290.  —  Perfectionnements  dans  la  production  du  tannin.  — 
UiCHÉA,  repr.  par  Armengaud  jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg; 
2  mai  1874. 

Pour  retirer  le  tannin  contenu  dans  les  arbres,  fruits,  feuilles 
ou  écorces,  on  fait  macérer  la  matière  première  avec  de  l'eau  ou 
on  en  fait  une  décoction.  On  ajoute  à  la  décoction  un  sel  soluble 
de  chaux  ou  de  magnésie  en  quantité  correspondante  au  tannin 
existant  dans  la  liqueur  (soit  20  «/o  environ).  On  peut  utiliser  pour 
cela  l'eau  de  mer.  L'addition  d'un  alcali  précipite  alors  tout  le 
tannin.  On  lave  le  précipité  avec  la  solution  saline  employée.  Pour 
utiliser  le  tannin  contenu  dans  le  précipite  et  pour  le  mettre  en 
liberté,  on  délaye  celui-ci  dans  de  l'acide  acétique  dilué  dont  il 
finit  éviter  un  excès. 

103298.  —  Appareil  pour  la  fabrication  continue  de  la  bière.  — 
Rahon,  repr.  par  Dufrené,  10,  rue  de  la  Fidélité;  6  mai  1874. 

103300.  —  Distillation  des  résines  et  fabrication  des  huiles 
ppvgénées  par  la  vapeur  sèche  surcJiauffée.  —  Sénac,  frères,  à 
Soissons  (Landes)  ;  13  mai  1874. 

103308.  —  Application  du  calorique  perdu  dans  la  distillation 
sèche  de  la  houille  à  la  distillation  de  diverses  matières  telles  que 
bois,  matières  animales  sèches^  et  particulièrement  pour  la  dis^ 
tillation  et  évaporation  des  urines,  eaux  ammoniacales,  eaux  cTé- 
gouts,  etc.  —  Ballon,  à  Nîmes  (Gard),  22  mai  1874. 

103322.  —  Enduit  pour  câbles  et  fils  télégraphiques  rempla- 
çant la  guita-percha,  —  Galtipp,  21,  rue  LafRte  ;  7  mai  1874. 

L'auteur  incorpore  à  l'enduit  dit  enduit  Moeller  de  la  poudre  de 
liège,  de  la  sciure  de  bois,  du  coton,  des  déchets  de  laine,  etc., 
permettant  l'agglomération  autour  du  fil  de  cuivre.  On  enveloppe 
le  tour  d'une  chemise  de  chanvre  tordu. 

103332.  —  Méthode  de  fabrication  et  de  raffinage  du  sucre.  — 
Hanoury,  repr.  par  Thirion,  95,  boulevard  Beaumarchais;  6  mai, 

1874. 
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Le  procédé  spécifié  dans  ce  brevet  repose  sur  le  traitement  par 
Talcool  dilué  des  sucrâtes  formés  par  les  mélasses  préalablement 
additionnés  de  carbonates  alcalins.  On  enlève  ainsi  une  grande 
partie  des  sels  étrangers. 

On  additionne  la  mélasse  de  2  à  5  Yo  de  carbonate  de  soude 
destiné  à  décomposer  les  sels  de  chaux  qui  y  sont  contenus.  On 
opère  à  chaud,  dans  un  vase  à  double  fond  ;  on  décante,  laisse  re- 
froidir, puis  on  fait  arriver  dans  la  mélasse  froide,  introduite  dans 
un  vase  sphérique  à  double  fond,  60  Vo  d'un  lait  de  chaux  mar- 
quant 40<'  B.;  on  brasse  le  tout,  puis  on  le  fait  couler  dans  des 
cristallisoirs  où  le  sucrate  de  chaux  se  prend  en  masse.  Après 
ravoir  réduit  en  morceaux  on  le  fait  macérer  avec  de  l'alcool  di- 
lué (35  à  45  grammes  alcool  et  65  à  55  grammes  eau).  Après  2i 
heures  on  vidange  et  laisse  égoutter. 

Le  brevet  décrit  les  dispositions  adoptées  pour  expulser  tout 
J'alcool  du  sucrate  et  pour  régénérer  Talcool  employé.  Le  résidu 
de  la  solution  alcoolique,  sel  de  potasse  et  de  chaux,  est  livré  à 
Tagriculture. 

Ce  procédé,  applicable  aux  sirops  d'égouts  de  2*  et  3*  jets  est 
destiné  surtout  à  travailler  sur  les  sirops  de  l*»"  jet  et  à  éviter 
ainsi  les  opérations  de  2®  et  de  3«  jets  qui  nécessitent  un  gi*an(l 
nombre  de  bacs,  citernes,  etc. 

103334.  —  Emploi  de  F  eau  de  mer  pour  la  deslruciion  du  phyl- 
loxéra, —  MicHAUD,  repr.  par  Blétry,  0,  rue  des  Filles  du  Cal- 
vaire ;  6  mai  1874. 

103352.  —  Procédé  de  préparation  d'une  encre  indélébile.  — 
Gaffard,  a  Aurillac  ;  23  avril  1874. 

Cette  encre  consiste  en  carbone  très-divisé,  délayé  dans  un 
silicate  alcalin. 

103356.  —  Perfectionnement  dans  le  fondage  de  fer  et  d autres 
minerais.  —  Hart,  repr.  par  Meslin  et  G'",  225,  rue  Saint-Honoré  ; 
8  mai  1874. 

103405.  —  Epuration  des  terres  magnésiennes  sur  les  Houx 
d'extraction.  —  Corr,  85,  rue  Lemercior;  11  mai  1874. 

Ce  brevet  ne  présente  rien  de  précis. 

103406.  —  Perfectionnement  delà  fabrication  du  fer  et  de  fa- 
cier  et  dans  la  construction  et  le  revêtement  des  fours  rotatifs^  etc. 
—  Crampton,  repr.  par  Armengaud jeune,  23,  boulevard  de  Stras- 
bourg ;  12  mai  1874. 
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103411.  —  Système  de  four  oscillant  pour  lepuddlage  ou  la 
fabrication  de  f  acier.  —  Gelas,  repr.  par  Desnos,  13,  boulevard 
Saint-Martin  ;  11  mai  1874. 

108422.  —  Perfectionnements  apportés  dans  la  fabrication  des 
produits  chimiques  industriels.  —  Mathieu- Pless y,  représenté 
par  Hebré,  82,  boulevard  Sébastopol  ;  11  mai  1874. 

L'objet  de  ce  brevet  est  la  pulvérisation  des  sels  en  fusion  ignée 
dans  le  but  de  les  dissocier  en  acide  et  base  sous  Tinfluence  d'un 
courant  de  vapeur  d'eau  ou  de  vapeurs  alcalines. 

Au  récipient  où  s'opère  la  fusion,  on  adapte  l'appareil  pulvé- 
risateur qui  entraîne,  par  l'action  d'un  courant  d'air,  le  sel  en 
fusion  dans  un  récepteur  où  il  rencontre  la  vapeur.  Dans  ces  con- 
ditions les  sels  sont  dissociés.  Ce  procédé  est  applicable  aux 
chlorates  ,  nitrates  ,  sulfates ,  borates,  silicates  ,  carbonates  , 
phosphates. 

103433.  —  Pivduit  dit  «  bière  concentrée.  »  —  Troster,  repré- 
senté par  Desnos,  17,  boulevard  Saint-Martin  ;  9  mai  1874. 

La  bière  concentrée  spécifiée  dans  le  brevet  est  pâteuse  ou 
solide,  elle  peut  ainsi  voyager  facilement  sans  subir  d'altération. 

Pour  1,000  litres  de  bière  (façon  Strasbourg),  on  emploie  380  à 
iOO  kilogrammes  de  malt  ou  orge  germée,  7  à  8  kilogrammes  de 
houblon  et  la  moitié  de  l'eau  que  Ton  prend  d'habitude.  Ce  pro- 
duit concentré  est  placé  dans  une  chaudière  avec  un  sucre  fer- 
mentescible,  puis  conservé.  Pour  l'utiliser,  on  en  prend  100  kilo- 
grammes et  1,000  litres  d'eau  potable  ;  après  24  heures,  on  ajoute 
un  ferment  et  on  fait  le  plein  toutes  les  12  heures  ;  l'opération 
dure  5  jours.  Ainsi  le  ferment  est  conservé  à  part  et  on  ne  le 
fait  agir  que  quelques  jours  avant  l'usage. 

Dans  une  addition,  l'auteur  breveté  des  pastilles  de  bière  con- 
centrée, moulées  en  capsule  ou  en  cartouche,  et  équivalant  à 
1  litre  de  bière  ;  le  ferment  est  expédié  à  part  dans  des  capsules 
dosées. 

103434.  —  Moyens  de  fabrication  des  verres  à  dessin-tulh 
avec  teintes  colorées  diverses.  —  Aubriot,  représenté  par  Vinck, 
17,  boulevard  Saint-Martin  ;  13  mai  1874. 

Ce  brevet  ne  comporte  qu'une  combinaison  nouvelle  des  pro- 
cédés usités. 

103436.  —  Mode  do  doser  ou  titrer  le  tannin  contenu  dans  les 
vcorces  de  cbêne  ou  tous  autres  végétaux.  —  Beaudet,  représenté 
parMEsuN  et  0%  225,  rue  Saint-Honoré  ;  15  mai  1874. 
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La  méthode  brevetée  consiste  à  précipiter  le  tannin  et  à  mesurer 
le  volume  du  précipité  dans  des  éprouvettes  jaugées. 

On  prend  5  grammes  d'écorce,  on  les  fait  bouillir  à  plusieurs 
reprises  avec  de  Teau,  puis  on  amène  le  volume  à  1/2  litre.  On 
prend  30  grammes  de  cette  solution  et  on  Tintroduit  dans  une 
éprouvette  graduée  où  on  les  étend  jusqu*à  125  centimètres  cubes, 
puis  on  précipite  le  tannin  par  un  sel  neutre  ou  ammoniacal  de 
plomb,  de  zinc,  etc.  ;  on  lit  la  division  à  laquelle  s'élève  le  préci- 
pité ;  le  chiffre  indiqué  fournit  la  teneur  en  tannin. 

103440.  —  Pile  électrique.  —  Chardin,  21,  place  Dauphine  ; 
4  mai  1874. 

Cette  pile  consiste  en  uu  charbon  central  comme  pôle  positif, 
plongeant  dans  un  diaphragme  poreux  entouré  d'un  cylindre  de 
zinc.  Le  charbon  est  maintenu  au  centre  du  diaphragme  par  la 
substance  électrogène  employée  à  l'état  solide.  Pour  l'usage,  on 
y  verse  de  l'eau  qui  pénètre  peu  à  peu  la  masse  solide  et  déter- 
mine'l'établissement  du  courant. 

103443.  —  Perfectionnements  dans  la  construction  des  fours 
à  gaz  à  chaleur  régénérée  du  système  Siemens,  pour  verrerie,  — 
Despret  etGoNTfflER,  représentés  par  Desnos,  13,  boulevard  Saint- 
Martin  ;  13  mai  1874. 

103453.  —  Perfectionnements  dans  le  raffinage  et  l'afânage 
des  métaux  autres  que  le  fer.  —  Laveissière  et  fils,  représentés 
par  Sautter,  50,  rue  de  la  Chaussée  d'Antin  ;  13  mai  1874. 

L'affinage  des  métaux,  notamment  du  cuivre,  se  fait  généra- 
lement par  oxydation  au  contact  de  Tair  ou  par  la  vapeur  d'eau  ; 
ce  mode  d'opérer  a  pour  inconvénient  de  refroidir  le  bain  et  de 
limiter  l'opération. 

L'auteur  emploie  un  courant  de  gaz  ou  de  vapeur  chauffé  à  une 
température  supérieure  à  celle  du  bain.  Il  emploie  de  l'oxygène 
ou  de  l'air,  de  l'oxyde  de  carbone  ou  de  l'hydrogène,  suivant  les 
cas.  L'opération  a  lieu  dans  le  convertisseur  Bessemer  et  ne  dif- 
fère de  l'affinage  ordinaire  du  fer,  par  cet  appareil,  qu'en  ce  que 
le  jet  de  gaz  est  porté  préalablement  à  une  haute  température. 
On  se  rend  compte  de  la  marche  de  l'opération  par  l'examen 
spectroscopique  ou  par  une  prise  d'essai.  Le  maniement  de  l'ap- 
pareil est  semblable  à  celui  du  convertisseur  Bessemer. 

Cllchy.  —  Impr.  Ptol  Daponi,  rae  da  Bio-d'Ainlères,  iS.  (706, 5-5.) 

Le  r.éranl  :  G.  MASSOT 
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MÉMeiRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Reeherehes  8«r  la  «•nstllatlo»  des  aiMièrea  alb«ailBoï4ea, 
par  H.  SCHUTZENBERGER. 

•S«    UÉMOIRE. 

Je  fournis^dans  ce  mémoire  les  résultais  numériques  et  les  ana- 
lyses qui  m'ont  conduit  aux  conclusions  générales  formulées  dans 
ma  dernière  note,  en  y  ajoutant  de  nouvelles  données  concernant 
les  matières  protéiques  différentes  de  l'albumine.  Je  discuterai 
en  même  temps  ces  résultats,  aUn  d'arriver  à  une  notion  aussi 
approchée  que  possible  sur  la  constitution  des  composés  albu- 
minoîdes. 

La  réaction  qui  sert  de  point  de  départ  a  déjà  été  décrite  anté- 
rieurement. Elle  consiste  à  chauffer  le  corps  avec  de  l'hydrate 
barytique. 

Les  conditions  de  l'expérience  sont  les  suivantes  : 

!•  Proportions.  Matière  albuminoïde  séchée  à  lOO». . .     i  partie. 

Hydrate  de  baryte  cristallisé 3   . — 

Eau 3  à  4  p. 

2»  Température  160  à  200  degiês. 

^  Durée  du  chauffage,  4  à  6  jours,  dans  un  vase  hermétiquement 
elos  CQ  acier. 

Après  refroidissement,  on  verse  le  contenu  du  cylindre  dans  un 
ballon  et  l'on  distille  jusqu'à  expulsion  complète  de  l'ammoniaque 
libre,  en  recueillant  celle-ci  dans  une  solution  d'acide  chlorhydrique 
en  excès.  Le  liquide  est  filtré  sur  un  filtre  taré,  et  le  dépôt  (car- 
bonate et  oxalate  de  barjte)  insoluble  est  lavé  à  l'eau  bouillante 
et  pesé.  Le  liquide  clair  est  complètement  précipité  par  un  cou- 
rant prolongé  d'acide  carbonique  ;  on  filtre  ;  on  fait  bouillir  le 
liquide  filtré  pour  enlever  le  bicarbonate  de  barjie  dissous  ;  on 
ttltre  de  nouveau  et  on  précipite  exactement  par  l'acide  sulfii- 

HOUV.  8ÉR.,  T.  XXIV,  1875.  —  SOC.  CIIIM.  \0 
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rique  étendu,  en  évitant  avec  soin  d'en  mettre  un  excès  ou  de 
laisser  de  la  baryte. 

Le  sulfate  de  baryte  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  et  pesé  ; 
après  cela,  le  liquide  filtré,  ne  contenant  plus  de  principes  miné- 
raux, est  distillé  à  sec  dans  le  vide  ;  la  partie  aqueuse  qui  passe, 
distillée  une  seconde  fois,  sert  au  dosage  de  Tacide  acétique,  au 
moyen  d*une  solution  normale  de  soude  ;  quant  au  résidu  solide, 
qui  renferme  tous  les  principes  fixes  organiques  provenant  du 
dédoublement  de  la  matière  albuminoïde,  résidu  auquel  je  don- 
nerai pour  abréger  le  nom  de  mélange  amidé,  on  le  soumet  : 

1°  A  l'analyse  élémentaire  (dosage  de  C,H  et  Az)  ; 

2°  A  une  analyse  immédiate  aussi  complète  que  possible,  aidée 
du  concours  de  l'analyse  élémentaire  des  principes  purifiés  et 
isolés; 

S^  On  y  dose  la  tyrosine,et  autant  que  faire  se  peut,laleucine, 
c'est-à-dire  les  deux  principes  les  moins  solubles  et  qui  cristal- 
lisent le  plus  facilement. 

Le  dépôt  brut  insoluble,  formé  dans  le  cylindre  pendant  la  sur- 
chaufle,  contient  un  peu  de  sulfite  et  des  proportions  variables 
d'oxalate  et  de  carbonate  de  baryte  ;  si  la  matière  albuminoïde  n*a 
pas  été  sufiisamment  dégraissée,  il  pourra  renfermer  un  savon 
barytique.  Après  pesée,  il  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  et  bouillant  qui  le  dissout  avec  effervescence  ;  on  filtre  la 
dissolution  pour  séparer  quelques  flocons  de  matière  brune,  et  ron 
ajoute*  de  Tammoniaque  caustique  pure  ;  en  maintenant  le  liquide 
dans  un  endroit  chaud,  pendant  12  heures,  à  Tabri  de  Tacide  car- 
bonique de  Tair,  Toxalate  de  baryte  se  sépare  sous  la  forme  d'un 
précipité  grenu,  cristallin,  que  Ton  recueille  sur  un  filtre  et  que 
l'on  pèse;  quand  la  proportion  d'oxalate  est  forte,  on  obtient 
ainsi  un  résultat  assez  approché  ;  si  elle  est  faible,  l'erreur,  due 
à  la  précipitation  simultanée  de  petites  quantités  de  phosphates 
alcahno-terreux,  pourrait  devenir  relativement  grande  ;  il  convient 
alors  de  faire  bouillir  Toxalate  de  baryte  brut  avec  une  solution 
de  carbonate  de  soude  ;  le  liquide  filtré  est  acidulé  par  de  l'acide 
acétique  et  précipité  par  le  chlorure  de  calcium  ;  on  dose  l'acide 
oxalique  sous  forme  d'oxalate  de  chaux. 

La  sohition  ammoniacale  séparée  de  l'oxalate  de  baryte  est  pré- 
cipitée par  le  carbonate  d'ammoniaque,  et  le  précipité  filtré,  lavé 
et  pesé,  représente  le  carbonate  de  baryte  contenu  primitivement 
dans  le  dépôt  brut.  Cette  conclusion  n'est  sensiblement  exacte  que 
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si  ce  dépôt  ne  renferme  pas  de  savon  barytique  ;  on  est  averti  de 
cette  cause  d'erreur  par  la  présence  d'un  peu  d'acide  gras  après 
k  dissolution  du  dépôt  dans  Tacide  chlorhydrique  ;  dans  ce  cas, 
il  convient  de  doser  directement  Tacide  carbonique  par  les  mé- 
thodes connues. 

On  obtient  ainsi  une  série  de  données  quantitatives  qui  pour- 
ront servir  à  l'interprétation  des  phénomènes  et  à  la  détermi- 
nation de  la  constitution  des  matières  albuminoïdes. 

Ces  données,  que  j'appellerai  données  fondamentales,  sont: 

!•  L'azote  mis  en  liberté  sous  forme  d'ammoniaque  ; 

2**  Le  poids  du  mélange  de  carbonate,  d'oxalate  et  de  sulfite 
de  baryte  ; 

3»  Le  poids  du  carbonate  de  baryte  isolé  et  le  poids  de  l'oxalate 
de  baryte  isolé,  d'où  l'on  déduit  les  poids  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'acide  oxalique  formés  ; 

4«  Le  poids  de  la  baryte  non  précipitable  par  l'acide  carbo- 
nique, correspondant  aux  acides  énergiques  contenus  dans  le 
mélange  aroidé  et  formant  des  sels  barytiques  solubles  (acides 
acétique,  glutamique,  etc.)  ; 

5*  La  composition  élémentaire  du  mélange  amidé,  c'est-à-dire 
du  mélange  complexe  résultant  de  l'action  de  l'hydrate  de  baryte 
sur  la  substance  protéique,  après  élimination  de  AzW,  CO*, 
(?HH)*,  C*H*0*  formés  en  même  temps.  Cette  composition,  com- 
parée à  celle  de  la  substance  initiale,  et  en  tenant  compte  des 
doses  d'AzH^,  de  C0«,  de  C«H«0*  et  de  C«H*0«  déterminées  en 
même  temps,  est  une  des  données  fondamentales  les  plus  impor- 
tantes ;  elle  permet  d'établir  nettement  le  sens  général  de  la  réac- 
tion provoquée  par  l'hydrate  de  baryte  ; 

6"  On  devra  déterminer  ensuite  la  composition  immédiate  du 
mélange  amidé  fixe,  en  dosant  autant  que  possible  tes  coi*ps  qui 
8e  prêtent  à  une  séparation  quantitative,  et  notamment  la  tyro- 
sine  et  la  leucine  ; 

7**  On  pourra  également  tirer  d'utiles  renseignements  en  me- 
surant le  volume  d'eau  de  brome,  d'un  titre  connu,  absorbé  par 
la  solution  aqueuse  d'une  fraction  connue  du  mélange  amidé.  Il 
suffit,  à  cet  effet,  de  coloi*er  le  liquide  avec  une  solution  de  car- 
min d'indigo  et  d'ajouter  l'eau  de  brome  goutte  à  goutte  avec  une 
burette,  jusqu'à  ce  que  l'indigo  soit  décoloré.  La  solution  amidée 
contient  une  petite  quantité  d'un  principe  qui  se  colore  en  rouge 
violacé  par  Teau  de  brome,  ce  qui  riuit  à  la  netteté  du  point  d'ar- 
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rêt.  On  peut  cependant,  avec  un  peu  d'habitude,  arriver  à  des 
résultats  sensiblement  constants  avec  des  volumes  égaux  d*une 
même  solution.  Dans  cette  expérience,  il  se  sépare  toujours,  lors- 
qu'on atteint  le  voisinage  de  la  limite  de  saturation  par  Teau  de 
brome  et  lorsque  Tacide  sultindigotique  commence  à  se  décolo- 
rer, un  précipité  floconneux  grisâtre,  dont  le  poids  est  relative- 
ment très-faible  par  rapport  à  celui  de  la  matière  employée  (2  0/0 
environ)  et  par  rapport  au  brome  consommé. 

La  comparaison  des  résultats  de  même  ordre  pour  les  diverses 
matières  albuminoïdes  permettra  de  reconnaître  les  différences  et 
les  analogies  de  constitution  qui  existent  entre  ces  corps. 

Première  donnée  fondamentale,  —  Azote  dégagé  sous  forme 
d  ammoniaque. 

Les  travaux  de  Nasse  nous  ont  appris  que  les  matières  pro- 
téiques,  soumises  à  l'action  des  alcalis  ou  de  la  baryte,  dégagent 
une  partie  de  leur  azote  sous  forme  d'ammoniaque,  et  que  la 
fraction  d'azote  ainsi  mise  en  liberté  varie  avec  la  matière  sou- 
mise à  l'expérience.  C'est  ainsi  qu'il  a  trouvé  les  rapports  entre 
l'azote  devenu  libre  et  l'azote  non  dégagé  égaux  à  : 

Pour  la  caséine 0,033 

—  Talbumine  du  sérum 0,0889 

—  le  gluten 0,257 

Nasse  s'est  contenté  de  faire  bouillir  les  matières  albumi- 
noïdes, préalablement  traitées  ou  non  par  l'acide  chlorhydrique 
fumant,  avec  de  l'hydrate  de  baryte  pendant  2  heures  i/2  au 
plus.  Dans  ces  conditions,  il  était  impossible  d'atteindre  la  limite 
du  phénomène  et  de  tirer  des  nombres  trouvés  des  conclusions 
définitives. 

En  effet,  lorsqu'on  chauffe  une  matière  protéique  avec  de 
l'hydrate  de  baryte  et  de  l'eau  en  vase  ouvert,  le  dégagement 
d'ammoniaque,  d'abord  très-sensible,  se  ralentit  peu  à  peu  et 
finit  par  devenir  à  peu  près  nul  ;  en  prolongeant  l'opération  pen- 
dant 120  heures,  j'ai  trouvé,  pour  100  grammes  d'albumine  coa- 
gulée sèche  :  azote  dégagé  sous  forme  d'AzH»,  1«''4  à  2^0.  La 
dose  d'azote  pour  100  contenue  dans  l'albumine  est,  d'après 
Wurtz,de  158'8;  il  restait  donc  148^4  à  13«'8  d'azote.  Le  rapport 
-11*  r=  0,097  se  rapproche  beaucoup  de  celui  trouvé  par  Nasse 
0,0921),   quoiqu'un  peu  supérieur  ;  celui  ^-i-^  =:0,145s'en éloigne 
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davantage.  Il  en  résulte  que  Ton  ne  gagne  pas  grand  chose,  au 
point  de  vue  de  la  quantité  d'ammoniaque  mise  en  liberté,  en  pro- 
bngeant  Texpérience  au  delà  de  2  heures  1/2.  La  variation  du  rap- 
port entre  Tazote  dégagé  et  Tazote  non  dégagé,  surtout  lorsque 
cette  variation  est  notable,  comme  cela  se  voit  quand  on  compare 
la  caséine  et  le  gluten,  révèle  avec  certitude  des  différences  sen- 
sibles dans  la  constitution  des  matières  albuminoïdes  qui  les  pré- 
sentent. Mes  expériences  confirment,  en  ce  point,  celles  de 
Nasse. 

En  chauffant  la  matière  protéique  avec  un  excès  d'hydrate  de 
baryte,  entre  150»  et  200*,  en  vase  clos,  la  dose  d'ammoniaque 
devenue  libre  augmente  d'une  manière  très-notable;  elle  est 
constante  pour  une  même  substance,  à  partir  d'une  certaine  limite 
de  temps  de  chauffe  inférieure  à  48  heures  et  à  partir  de  150«. 
J'ai  constaté  que  la  dose  d'ammoniaque  n'augmente  pas  si  l'on 
chauffe  plus  de  48  heures  et  au-dessus  de  150*»  (entre  150-200*"), 
pourvu  que  l'on  emploie  assez  de  baryte.     . 

Mes  expériences  ont  généralement  porté  sur  100  grammes  de 
matière  protéique  sèche  ;  la  totalité  de  l'ammoniaque  libre  a  été 
distillée  dans  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  ;  puis  on  a  dosé 
l'ammoniaque  au  moyen  du  perchlorure  de  platine,  sous  forme 
de  chloroplatinate,  sur  un  dixième  de  la  solution  chlorhydrique, 
correspondant  par  conséquent  à  10  grammes  de  matières  albu- 
minoïdes. Dans  ces  conditions,  le  poids  de  chloroplatinate  d'am- 
moniaque trouvé  s'élevait  en  moyenne  à  O^'O, 

Pendant  la  distillation  de  la  solution  barytique  ammoniacale,  il 
passe  en  même  temps  que  l'eau  et  l'ammoniaque  une  petite  quan- 
tité d'un  corps  volatil  incolore,  à  odeur  infecte,  qui  rappelle  celle 
des  matières  fécales  et  des  matières  animales  en  décomposition. 
La  solution  chlorhydrique,  d'abord  incolore,  se  trouble  bientôt  et 
laisse  déposer  des  flocons  brun-rougeâtre.  Ce  corps  dont  j'ai  pu 
recueillir  quelques  décigrammes  en  accumulant  les  produits  d'opé- 
rations successives,  contient  du  soufre  et  doit  provenir  du  dédou- 
blement, sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  delà  substance 
incolore,  à  odeur  fétide,  volatile,  qui  passe  avec  la  vapeur  d'eau. 

La  production  du  corps  rouge  brun  solide  est  activée  parla  cha- 
leur, et  en  même  temps  qu'il  se  forme,  l'odeur  fétide  diminue  ;  je 
ne  saurais  dire  si  l'oxygène  de  l'air  intervient  ou  non  dans  le  phé- 
nomène. Ce  point  spécial  sera  l'objet  d'une  étude  plus  complète. 


Digitized  by 


Google 


150        MÉMOIRES   PRESENTES  A  LA   SOGIBTB  CHIMIQUE. 

Voici  maintenant  les  nombres  trouvés  dans  diverses  expériences 
dirigées  comme  il  est  dit  plus  haut  : 

AB6te  dégagé  sous  forme  d'ammoniaque  pour  100  grammes  de 
matière  sèche. 

I.  —  Albumine  d'œuf  coagulée  : 

(Sauf  avis  contraire,  les  expériences  ont  été  faites  avec  de  Talbu- 
minê  d'œuf  en  plaques  du  commerce,  dissoute  dans  l'eau  et  coagulée 
à  la  vapeur  barbottante,  après  neutralisation  du  liquide  par  Tacide 
acétique). 

io  Par  rébuUition  à  100»,  pendant  96  à  120  heures. 
•    a  b  c  d 

Azote  l«s4  i6s6  18%8  28^0 

2*  A  160—200*»,  pendant  cinq  jours  : 

e  f  g  h  i  j  k  (<} 

Azote      4K',1    48^,1     4e%06    3«%95    3k',81    38',67    âK^46 

H.  —  Autres  matières  albuminoïdes  chauffées  avec  la  baryte  à 
160  —  200*»,  5  jours,  pour  100  grammes. 


Albumioe 

do 
sérnin. 

Caséine. 

Fibrine 

du  sang  de 

cheval. 

Fibrine 

raascalaire, 

veau. 

Fibrine 

TègéUle, 

gluten  épuisé 

par  alcool  boail. 

Hénai- 

protéine. 

3KS96 

38^,54 

48%83 

48^,30 

48',44 

38^,60 

III.  —  Matières  collagènes  et  gélatine  (100  grammes,  160— 200»» 
5  jours).  On  n'a  étudié  Tosséine  et  la  gélatine  que  pour  comparer  les 
résultats  obtenus  à  ceux  que  donnent  les  matières  albuminoïdes  pro- 
prement dites. 


Osséine. 


Azote. 


38%01 


Gélatine. 


28^,55 


On  voit  d'après  les  expériences  concernant  Talbumine  :i°  que  la 
dose  limite  d'azote  dégagé  sous  forme  d'ammoniaque  est  con- 
stante pour  un  même  corps  ;  2®  qu'elle  varie  d'un  principe  im- 
médiat à  l'autre. 

On  peut  ranger  les  principes  albuminoïdes  étudiés  jusqu'à  pré- 
sent en  trois  catégories,  au  point  de  vue  de  la  dose  limite  d*azote 
dégagée  par  la  baryte. 

(1)  Albumine  du  blanc  d'œuf  purifiée  par  le  procédé  de  M.  Wurtz. 
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1^  Filïrme  du  sang,  fibrine  musculaire,  fibrine  végétale  foumis- 
sanlde  4,8  à  4,3  Vo  d'azote; 

2"  Albumine  de  Tœuf  et  du  sérum  fournissant  de  3,9  a  4  % 
d'azote  ; 

3»  La  caséine,  l'hémiprotéine,  l'albumine  pure  de  M.  Wurtz,qui 
donnent  3,5  à  3,6  %  d'azote  ; 

40  Une  quatrième  catégorie  renfermerait  les  substances  telles 
que  l'osséine  et  la  gélatine  qui  s'éloignent  des  matières  albumi- 
ooîdes  par  l'ensemble  de  leurs  caractères  et  ne  fournissent  que 
2,55  à  3,00  0/0  d'azote. 

Deuxième  et  troisième  données  fondamentales;  poids  du  dépôt 
brat  insoluble  et  poids  du  carbonate  et  de  foxalate  de  baryte. 

Le  poids  du  dépôt  insoluble  dans  l'eau,  formé  par  la  surchauffe 
de  la  matière  albuminoïde  avec  la  baryte,  contient  les  sels  bary- 
tiques  des  acic^es  produits  par  le  dédoublement  de  l'albumine  ou 
de  ses  congénères  qui  forment  avec  la  baryte  des  sels  insolubles. 
Ces  acides  sont  l'acide  carbonique,  l'acide  oxalique,  l'acide  sulfu- 
reux et  quelquefois  un  ou  plusieurs  acides  gras,  si  la  substance 
protéique  employée  contenait  encore  de  la  graisse;  il  faut  y  clou- 
ter un  peu  de  phosphate  alcalino-terreux  et  les  produits  de  la 
corrosion  du  verre  dans  le  cas  de  l'ébullition  dans  un  ballon  en 
verre.  Il  en  résulte  que  l'on  ne  peut  pas  tirer  grandes  consé- 
quences de  la  comparaison  des  poids  de  ces  dépôts  bruts  entre 
eux  et  avec  le  poids  de  l'azote  éliminé  sous  forme  d'ammoniaque 
dans  l'expérience  correspondante. 

L'albumine  d*œufs  coagulée  a  fourni  des  nombres  qui  variaient 
de  28  à  30  grammes,  dans  une  série  de  8  expériences,  pour  les 
poids  des  dépôts  obtenus  dans  l'autoclave  à  200^ 

Pour  la  fibrine  de  sang  de  cheval,  on  a  trouvé  32  grammes. 

Pour  l'albumine  du  sérum  de  sang  de  cheval,  on  a  trouvé 
90  grammes. 

Pour  le  gluten  bouilli  avec  l'alcool  ou  la  fibrine  végétale,  on  a 
trouvé  25  grammes.    ~ 

Lorsqu'on  examine  plus  attentivement  la  composition  du  dépôt 
barytique  fourni  par  les  diverses  matières  albuminoïdes  chauf- 
iëes  avec  BaH*0*  à  160-200*,  on  constate  qu'il  renferme  des 
proportions  d'oxalate  de  baryte  variables  d'un  produit  à  l'autre, 
mais  constantes  pour  un  môme  produit  de  môme  origine. 

Ainsi,  certaines  albumines  d'œuf  du  commerce  ne  m'ont  fourni 
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que  des  traces  d'oxalate  ;  une  autre  albumine  d*œuf  qui  a  servi  à 

une  série  de  cinq  expériences  a  donné  (série  Â): 

i         u         m        IV         V 

Azote 3,81      3,67      3.75      4,06      3,95 

Dépôt  brut 28       30,5       32       30,5       31 

Ce  dépôt  brut  renferme  pour  30  grammes,  poids  moyen  : 

Carbonate  de  baryte 20  gr. 

Oxalate  de  baryte 5,7 

25,7 
Une  troisième  variété  d'albumino  a  donné  : 

Expérience  B. 

Azote 3,9 

Dépôt  brut 30  grammes  contenant 

Carbonate  de  baryte 14,5 

Oxalate  de  baryte 12,5 

27,0 
Il  résulte  de  là ,  que  si  le  rapport  entre  Tazote  dégagé  et 
le  dépôt  barytique  brut  est  à  peu  près  constant,  il  n*en  est  pas  de 
même  de  la  composition  de  ce  dépôt  qui  peut  renfermer  des  pro- 
portions très-variables  d'oxalate  et  de  carbonate.  Ces  phénomènes 
ne  s'expliquent  que  si  Ton  admet  que  le  groupement  de  Toxamide 

AzH*  AzH* 

AzH*^^*^*  remplace  en  partie  celui  de  Turée  AzH*^^^»  ^® 

même  que  dans  les  feldspaths,  les  métaux  alcalins  se  remplacent 
en  proportions  très-variées.  On  peut  aussi  supposer  Texistence 
de  deux  albumines  :  Tune  dérivant  de  Turée,  Tautre  de  Toxamide, 
mélangées  à  doses  diverses. 

Le  rapport  entre  le  poids  de  Tazote  éliminé  et  la  somme  des 
poids  de  carbonate  et  d'oxalate  est  très-voisin  de  celui  que  Ton 
devrait  trouver,  en  supposant  que  l'azote  dérive  de  la  décompo- 
sition de  l'urée  et  de  l'oxamide. 

Ainsi  dans  les  expériences  I,  II,  111,  IV,  V  (série  A), 

Le  poids  moyen  d'azote  est 3,8 

Celui  du  carbonate  de  baryte  est 20,0 

Celui  de  l'oxalate  de  baryte  est 5,7 

L*azote  calculé  correspondant  au  carbonate  est 2,81 

L*azote  calculé  correspondant  à  roxalato  est 0,7  i 

Azote  total  calculé ; 3,55  qui  ne 

diffère  que  de  0,25  du  poids  trouvé. 
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Dans  l'expérience  B, 

L'azote  calculé  d'après  le  carbonate  est â,05 

—         —  —      l'oxalateest 1,55 


Azote  total  calculé 3,60  qui  ne 

diffère  que  de  0,3  du  poids  trouvé  3,90. 

Caséine.  —  Le  poids  du  dépôt  brut  s'est  élevé  a  40  grammes 
Vo»  mais  la  présence  d'un  savon  barytique  a  été  mise  hors  de 
doute  lors  du  traitement  à  l'acide  chlorhydrique  par  la  mise  en 
liberté  d'un  acide  gras  solide.  La  caséine  soumise  à  l'expérience, 
bien  que  dégraissée  à  la  benzine,  n'avait  pas  été  assez  finement 
pulvérisée  pour  céder  au  dissolvant  toute  sa  matière  grasse.  J'ai 
du  reste  constaté  la  présence  de  cette  graisse  par  un  nouveau 
traitement  à  l'éther  après  broyage.  On  a  donc  dû  isoler,  pour 
tirer  parti  de  l'expérience,  l'oxalate  de  baryte  en  précipitant  la 
solution  chlorhydrique  filtrée  d'une  fraction  du  dépôt  par  l'ammo- 
niaque. 

D'un  autre  côté,  on  a  dosé  directement  l'acide  carbonique  sur 
une  autre  portion  du  dépôt. 

Les  nombres  trouvés  ont  donné  Vo  de  caséine  : 

Oxalate  de  baryte •. . .       17,5 

Carbonate 7,6 


25,1 
Azote  correspondant  à  l'oxalate  calculé  d'après  la  décomposition 

deToxamide .., 2,17 

Axote  correspondant  au  carbonate,  calculé  d'après 

la  décomposition  de  l'urée 1 ,08 

3,25 
Azote  trouvé 3,5i 

Ici  encore  les  nombres  sont  très-rapprochés  et  ne  diffèrent  que 
par  0,3. 

Serine  ou  albumine  du  sérum  de  cheval: 

Dépôt  brut 30  grammes  contenant  : 

Oxalate  de  baryte 16,5 

Carbonate  de  baryte .....        10,5 

27,00. 

Azote  correspondant  à  l'oxalate ,  calculé 2,05 

—  —         au  carbonate    —    L50 


Total 3,55 


Digitized  by 


Google 


154         MÉMOIRES   PRESENTES  A   LA    SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

Azote  trouvé ^»^ 

Différence  :  0,4. 

Fibrine  du  sanff  de  cheval: 

Dépôt  brut 32  grammes  contenant  : 

Oxalate  de  baryle H, 5 

Carbonate  de  baryte 20,5 

32,00 

Azote  correspondant  à  l'oxalate,  calculé 1,43 

—  —  au  carbonate,  calculé 2,11 


4,34 
Azote  trouvé. 4,80 


Différence 0,46 

Hemiprotéine  : 

Dépôt  brut 30  grammes  contenant  : 

Oxalate  de  baryte 14,7 

Cai^bona te  de  baryte 11,5 

26,2 

Azote  correspondant  à  Toxalate,  calculé . .        1,82 

—  —  au  carbonate,  calculé 1,63 


Total 3,45 

Azote  trouvé 3,60 

Fibrine  végétale  {gluten  épuisé  par  F  alcool  bouillant)  : 

Dépôt  brut 25  grammes  contenant  : 

Oxalate  de  baryte 8,0 

Ici  s'est  présentée  une  particularilé  sur  laquelle  j'aurai  à  revenir 
par  de  nouvelles  expériences.  Lie  dépôt  traité  par  Tacide  chlorhy- 
drique  n*a  dégagé  que  peu  d'acide  carbonique,  par  contre  il  s'est 
séparé  une  quantité  très-notable  d'un  acide  gras  fluide.  Ne  sup- 
posant pas  que  le  gluten  épuisé  plusieurs  fois  par  l'alcool  bouil- 
lant pût  retenir  des  proportions  sensibles  dégraisse,  je  n'avais  pas 
réservé  une  portion  du  dépôt  pour  le  dosage  direct  de  l'acide 
carbonique;  l'expérience  reste  donc  incomplète;  il  s'agira  de 
vérifier  si  l'acide  gras  trouvé  en  si  forte  proportion  dérive  du 
gluten  lui-même  ou  d'un  corps  gras  mélangé  au  déb^t. 

Osséine  (déchets  de  fabrication  des  boutons  d'os  épuisés  par 
l'acide  çhlorhydri(|ue  étendu)  : 
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Dépôt  brut  pour  100 26  grammes  contenant  : 

Oxalate  de  baryte 5,0 

Carbonate  de  baryte 15 

20,0 

La  différence  un  peu  notable  doit  être  mise  sur  le  compte  de 
la  présence  d*un  peu  de  savon  barytique  dérivant  de  la  graisse 
non  éliminée  : 

Azote  correspondant  à  Toxalate,  calculé 0,62 

—  —  au  carbonate 2,13 

Total 2,15 

Azote  trouvé , 3,01 

Différence  0,25. 

De  cette  série  d'analyses,  qui  sera  reprise  sur  des  bases  de  plus 
grande  précision,  afin  d'établir  des  nombres  rigoureux  et  défini- 
tifs, on  peut  déjà  conclure  qu'en  général  l'azote  éliminé  sous 
forme  d'ammoniaque  et  trouvé  directement  dépasse  de  0,3  à  0,4 
environ  pour  100  de  matière  protéique,  ou  de  Vio  de  la  dose 
totale  l'azote  calculé  d'après  les  poids  de  carbonate  et  d'oxalate. 

Quatrième  donnée  fondamentale.  —  Poids  de  la  baryte  non 
précipitable  par  f  acide  carbonique,  mesurant  la  quantité  d'acides 
forls^y  compris  1*  acide  acétique  y  contenus  dans  le  mélange  amidé. 

Cette  donnée  s'est  révélée  singulièrement  constante  pour  les 
diverses  matières  protéiques  ;  évaluée  en  sulfate  de  baryte  pré- 
cipité par  l'acide  sulfurique,  elle  a  été  trouvée  : 

Sulfate  de  baryte. 
Pour  100  gram.  d'albumine  d'œuf  égale  à  22,5—24—24,0 
Pour  100      —     serine  —        25 

—  —       —      caséine  —        24 
—       —     fibrine  —        24 

—  —     bémiprotéine  —        24 

—  —      — '     fibrine  musculaire  —       22,2 

—  —      —     gluten  —        80  grammes 

—  —      —     osséine  —        13,2 

A  ce  point  de  vue,  le  gluten  se  distingue  par  un  excès  de 
6  granunes  de  sulfate  de  baryte  et  Tosséine  offre  cette  particula- 
rité qu'elle  fournit  presque  exactement  moitié  moins  de  baryte  non 
précipitable  par  l'acide  carbonique  que  les  matières  albuminoïdes. 

Le  poids  moyen  de  24  grammes  de  sulfate  de  baryte  pour 
200  d'albumine  conduit  assez  exactement  à  3  équivalents  de  ba- 
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ryum  (68,5  =  -j-)  pour  1  molécule  (1612)  d'albumine,  en  admet- 
tant, ce  qui  est  probable,  que  Talanine,  que  l'on  rencontre  en 
petites  quantités  dans  le  mélange  amidé,  retient  un  petit  excès 
de  baryte  ;  pour  3  équivalents  de  baryum,  il  ne  faudrait  que 
22  grammes  de  sulfate  de  baryte. 

Cinquième  donnée  fondamentale.  Acide  acétique  devenu  libiv. 

Ici  encore  les  diverses  matières  albuminoïdes  offrent  une  cer- 
taine constance. 

La  dose  d'acide  acétique  trouvée  correspond  assez  approxima- 
tivement à  1  molécule  pour  le  poids  moléculaire  (1612)  de  la 
matière  albuminoïde. 

Pour  100  grammes  de  matière  albuminoïde,  on  a  dû  employer  pour 
neutraliser  Tacide  acétique,  les  volumes  suivants  de  soude  normale 
à  1  équivalent  de  soude  caustique  par  litre  (NaHO=::40) 

Albumine , 60".    de  NaHO 

Serine • . .     58  — 

Caséine 56  — 

Fibrine  du  sang 60  — 

Fibrine  musculaire 60  

Hémiprotéine 53,6  — 

Fibrine  végétale 83,6  — 

Osséine 24  

Sauf  pour  Thémiprotéine,  le  gluten  et  l'osséine  les  différences 
peuvent  être  attribuées  aux  erreurs  que  comporte  ce  genre  d'ex* 
périence. 

Nous  avons  trouvé  plus  haut  3  équivalents  dé  baryte  ;  d'un  autre 
côté,  nous  constatons  la  présence  de  1  équivalent  d'acide  acétique 
saturant  1  é  |uivalent  de  baryte  :  restent  deux  équivalents  ou 
1  molécule  de  baryte  saturant  d'autres  acides. 

Sixième  donnée  fondamentale,  —  Analyse  élémentaire  du  mé- 
lange amidé  ou  de  la  substance  protéique,  moins  C0*,C*H*O* 
C«H*0«,  AzH3,  S,  plus  H«0. 

Le  produit  évaporé  à  sec  dans  le  vide  était  toujours  très-peu 
coloré,  friable,  hygrométrique  et  ne  contenant  pas  de  maUère 
minérale. 

Albumine  d'œufs  coagulée, 

!<»  Matière  0,817.— 00^  =  0,566;  H20'=  0,2^27 
2«  Matière  0,3695;  acide  sulfurique  normal  à  1  équivalent  (4y) 
par  litre  saturé  par  Tammoniaque  dégagée  par  la  chaux  sodée  3<»,1. 
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30  Matière  0,435;  acide  sulfurique  normal  saturé  par  l'ammo- 
niaque  ^,1. 

Carbone 48  69 

Hydrogène 7,95—   7,82 

^o^e 11,8  -ll,'9 

Albumine  du  sérum  coagulée. 

Matière  0,3175.  —  CO2 =0,5635;  —  H20  =  0,222 

Carbone 48,83 

Hydrogène 7,76 

Caséine  du  la  il  de  vache. 

Matière  0,34 i.  — G02  =  0,625  ;  —H20rr:  0,2 i3 

Carbone..., 49,8  i 

Hydrogène 7,89 

Uémiproléine  : 

Matière  0,341.  — C0«  =  0,61 45;  —  H20  =  0,249 

Carbone 49,1 

Hydrogène  . . .  / 8,11 

Fibrine  du  sang  de  cheval, 

lo  Matière  0,327 .  —  C02  =  0,587  ;  -  H20= 0,2325 
20      —       0,285.  — C02  =  0,512  ;-H«0  =  0,201 
^      —       0,4275;  acide  sulfurique  normal  à  1  équivalent  par 
litre  salure  par  l'ammoniaque  3*^*^,7 

t  s  3 

Carbone ' 48,  9^  48,99  » 

Hydrogène 7,90—  7,84  >. 

Azote ,  »  12 1 

Gluten  ou  fibrine  végétale. 

Matière  0,354.  — C02  =  0,6165;  —  H2O=0,2425 

Carbone... 47,4 

Hydrogène 7,6 

Fibrine  musculaire  de  veau. 

Matière  0,331. —  C02=:  0,5545;      H2O  =  0,2345 

Carbone 45,6 

Hydrogène 7,86 

Osséine. 


1°  Matière  0,3545.  — C02= 0,568;  —  H20  =  0,237 
—       0,273.— GO2=0,447;  —  H2O=0,190 
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30      —       0,569.  Acide  sulfurique  normal  saturé  par  Tammo- 
niaque  5<«,4. 

1  II  m 

Carbone 43,T  —44,3  « 

Hydrogène 7,42       7,67  » 

Azote »  »  i3,2 

Nous  voyons  que  les  résultats  sont  presque  identiques  en  ce 
qui  concerne  l'albumine  de  l'œuf,  l'albumine  du  sérum,  la  caséine, 
la  fibrine  du  sang,  l'hémiprotéine.  Les  faibles  différences  obser- 
vées dépendent  des  doses  plus  ou  moins  fortes  de  tyrosine  con- 
tenues dans  le  mélange  amidé.  Nous  verrons,  en  effet,  que  la 
caséine  fournit  plus  de  tyrosine  que  l'albumine  ;  la  fibrine  du  sang 
se  trouve  entre  deux  ;  on  observe  les  mêmes  relations  pour  le 
carbone. 

Le  mélange  amidé  de  l'osséine  offre  une  composition  spéciale 
et  bien  distincte. 

La  fibrine  de  veau  employée  étant  plutôt  un  tissu  complexe 
qu'une  matière  albuminoïde  et  renfermant  une  proportion  incon- 
nue de  tissu  collagène,  on  s'explique  par  là  facilement  l'abaisse- 
ment du  carbone. 

Les  nombres  fournis  par  les  matières  albuminoïdes  propre- 
ment dites  (albumine,  caséine,  etc.)  peuvent  se  traduire  par  la 
formule  figurative  : 

G68H»28Az»032  ou  par  C««H»»OA£tH)» 

qui  exige  qui  exige 

Carbone 49,2  Carbone 48,86 

Hydrogène 7,75  Hydrogène. .    .        7,78 

Azote 11,8  Azote 11,74 

Cette  formule  comparée  à  celle  de  l'albumine  C^*H***Az<«0**S 

nous  montre  que,  pendant  l'action  de  la  baryte,  il  y  a  eu  élimina* 

tion  de  2  molécules  d'urée  (C*H®Az*0*)  trouvées  directement,  de 

.  1  molécule  d'acide  acétique  C*H*0*  trouvée  directement,  d'un 

atome  de  soufre  et  fixation  de  14  ou  15  molécules  d'eau. 

C»H"2A««8O2iS-|-i4H2O=2GH*Az20+C2H*0M-S4-C«H»2«AziH>3« 

La  substitution  de  l'oxamide  à  l'urée  ne  modifierait  pas  beau- 
coup le  sens  de  la  réaction.  Ainsi  on  pourrait  admettre  l'élimi* 
nation  de  1  molécule  d'urée,  de  1  molécule  d'oxamide.  L'équation 
suivante  : 

C'ï2Hii2Agi8022S+i5H20=CH*A»20+C^02Ai2H* 
+G2H*02^-S-hC«'ïHJ3oaz»*0« 
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s'accorde  également  avec  les  résultats  numériques  trouvés  et 
offre  l'avantage  de  faire  entrer  en  ligne  de  compte  la  présence  du 
groupement  oxamide.  Ces  équations  ne  peuvent  du  reste  pas 
avoir  la  prétention  de  représenter  le  phénomène  avec  une  exacti- 
tude rigoureuse,  mais  elles  donnent  néanmoins  une  idée  irès^ 
approchée  de  ce  qui  se  passe. 

Septième  donnée  fondamentale.  —  Détermination  du  poids 
de  la  tyrosineet  de  laleucine. 

J*ai  attaché  une  certaine  importance  à  la  détermination  du  poids 
delà  tyrosine  contenue  dans  le  mélange  amidé  ;  il  était  nécessaire 
de  savoir  s'il  convient  ou  non  de  lui  accorder  une  place  sérieuse 
dans  l'interprétation  des  résultats  analytiques. 

Le  dosage  de  la  tyrosine  s'effectue  approximativement  en  trai- 
tant à  froid  le  mélange  amidé  sec  par  un  mélange  de  4  parties 
d*^u  et  de  1  partie  d'alcool.  Le  résidu  est  dissous  dans  l'eau 
ammoniacale  et  l'ammoniaque  est  chassée  par  l'ébullition  ;  par  le 
refroidissement  la  tyrosine  se  sépare  presque  en  entier,  en  longues 
aiguilles  blanches,  que  l'on  recueille  sur  un  filtre  taré  et  que 
l'on  pèse  après  dessiccation. 

On  a  trouvé  ainsi  en  tyrosine  pour  100  grammes 

d'albumine 28',03— 2,i 

de  caséine 4k',12 

d'hémiprotéine SK'jâ 

de  fibrine  du  sang  de  cheval. .      Sk'.S  — 3.5 
de  fibrine  végétale 28^,00. 

11  résulte  de  là  que  la  tyrosine  n'entre  que  dans  une  faible  pro< 
portion  dans  la  molécule  albuminoîde,  et  que  l'on  peut  la  négliger 
dans  l'interprétation  générale  des  phénomènes. 

Le  poids  de  la  leucine  s'obtient  d'une  manière  approchée,  quoi- 
que moins  exactement  que  celui  de  la  tyrosine,  en  épuisant  le 
mélange  amidé  sec  par  l'alcool  à  90  <>/o,  et  en  recueillant  les  cris- 
taux qui  se  forment  par  le  refroidissement  du  liquide  convenable- 
ment concentré.  Ou  peut  aussi  peser  les  cristaux  qui  se  forment 
après  refroidissement  et  concentration  convenable  de  la  solution 
aqueuse  du  mélange  amidé. 

On  a  trouvé  ainsi  pour  l'albumine  environ  24  à  26  grammes 
d'an  mélange  de  leucine  et  de  leucéine. 

Vu  l'identité  presque  complète  des  nombres  trouvés  à  l'analyse 
élémentaire  des  mélanges  amidé^  fournis  par  les  principales  ma- 
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tières  albuminoïdes,  et  en  laissant  de  côté  la  fibrine  végétale  qui 
offre  quelques  particularités  sur  lesquelles  il  convient  de  revenir, 
on  peut  admettre  comme  infiniment  probable  que  ces  mélanges 
sont  constitués  de  même,  non-seulement  qualitativement,  comme 
le  prouve  Tanalyse  immédiate,  mais  encore  quantitativement.  On 
arrive  ainsi  à  cette  conclusion  que  les  matières  albuminoïdes  ont 
réellement  un  noyau  commun,  ayant  pour  toutes  une  constitu- 
tion identique.  Les  différences  observées  entre  les  matières  albu- 
minoïdes dépendraient  de  la  nature  et  de  la  dose  des  principes 
étrangers  secondaires  qui  viennent  se  grouper  autour  de  ce  noyau. 

Celte  manière  de  voir  découle  de  tout  un  ensemble  de  faits  déjà 
signalés,  ou  qui  le  seront  dans  la  suite  de  ce  mémoire;  elle  est 
donc  plus  qu'une  simple  hypothèse.  Elle  fait  revivre,  sous  une 
forme  plus  précise,  l'ancienne  théorie  de  la  protéine  de  Mulder, 
avec  cette  différence  que  nous  pouvons  nous  rendre  compte  de 
la  constitution  de  ce  noyau  commun.  La  substitution  plus  ou  moins 
complète  du  groupement  oxamide  au  groupement  de  l'urée,  les 
doses  variables  de  tyrosine,  l'intervention  de  certains  groupe- 
ments spéciaux  secondaires,  tel  que  celui  de  l'acide  glutamique 
dans  le  gluten,  et  peut-être  d'un  acide  gras,  suffisent  pour  rendre 
compte  des  variations  dans  les  propriétés  des  diverses  matières 
albuminoïdes. 

L'osséine,  la  gélatine  appartiennent  évidemment  à  un  autre 
type,  et  le  noyau,  tout  en  ayant  une  constitution  analogue,  est 
différent.  Nous  en  trouvons  la  preuve  dans  ce  fait  que  toutes  les 
données  fondamentales  sont  distinctes  de  celles  des  matières  albu- 
minoïdes. L'analyse  immédiate  et  élémentaire  du  mélange  amidé 
nous  montre,  du  reste,  qu'il  y  a  eu  abaissement  dans  le  rang  des 
termes  de  la  série  homologue  C"H*"»»AzO*  qui  entrent  dans  la 
molécule. 

Dans  la  suite  de  ce  mémoire,  qui  sera  publié  très -prochaine- 
ment, nous  nous  occuperons  des  données  fondamentales  qui  res- 
tante examiner,  et  notamment  de  l'analyse  immédiate  des  mélanges 
amidés.  {A  suivre.) 

Sur  une  combinaison  d'oxyde  de  méthyle  et  d*aelde 
eiiioriiydriqsef  par  M.  €•  FRIEDEE.. 

L'étude  des  combinaisons  appelées  par  M.  Kekulé  moléculaires, 
parce  qu'elles  ne  rentrent  pas  dans  les  lois  généralement  admises 
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de  ratomicité,  présente  un  intérêt  particulier.  Il  est  évident,  en 
effet,  qu'une  théorie  générale  de  la  combinaison  chimique  doit  ren 
dre  compte  de  l'existence  des  combinaisons  moléculaires,  en  même 
temps  que  des  combinaisons  atomiques.  Elles  ne  diffèrent  pas 
essentiellement  les  unes  des  autres  ;  elles  obéissent  toutes  à  la 
loi  des  proportions  définies.  Le  caractère  le  plus  saillant  des  pre- 
mières est  leur  instabilité  mise  en  évidence  particulièrement  par 
lear  non  existence  à  Tétat  de  vapeur.  Mais  il  existe  des  combi- 
naisons atomiques  qui  participent  de  la  même  instabilité,  et,  comme 
on  le  verra  par  les  expériences  qui  font  Tobjet  de  ce  mémoire,  les 
eocabinaisons  dites  moléculaires  ne  sont  pas  toujours  entièrement 
dissociées  à  Tétat  de  vapeur.  La  limite  entre  les  unes  et  les  autres 
ne  paraît  donc  pas  tracée  nettement  par  les  faits,  et  les  lois,  sui- 
vant lesquelles  se  forment  les  combinaisons  moléculaires,  doivent 
être  recherchées  avec  le  même  soin  qu'on  a  mis  à  trouver  celles 
qui  président  aux  combinaisons  atomiques,  afin  de  les  faire  ren- 
trer toutes  dans  une  loi  générale  de  la  combinaison.  En  le  faisant, 
on  ne  diminuera  pas  la  valeur  de  la  théorie  de  Tatomicité,  qui 
s'est  montrée  déjà  si  féconde,  mais  on  la  fortifiera  en  lui  assi- 
gnant son  véritable  rôle  et  en  supprimant  Tobjection  la  plus  grave 
qui  pouvait  être  faite  contre  elle. 

Ce  sont  ces  considérations  qui  m'ont  engagé  à  étudier  avec 
attention  les  propriétés  d'un  composé  que  j'ai  rencontré  en  faisant 
réagir  le  chlore  sur  l'oxyde  de  mélhyle.  Cette  réaction  intéres- 
sante, qui  a  déjà  fourni  à  M.  Regnault,  les  oxydes  de  méthyle  di- 
et  tétrachlorés,  réalisée  dans  des  conditions  quelque  peu  diffé- 
rentes, m'a  donné  principalement  deux  produits  :  l'un  est  l'oxyde 
de  mélhyle  monochloré,  corps  sur  les  propriétés  duquel  je  me 
propose  de  revenir  plus  tard  ;  l'autre  est  une  combinaison  d'oxyde 
de  méthyle  et  d'acide  chlorhydrique. 

Ce  dernier  produit  se  forme  dans  un  état  plus  grand  de  pureté 
lorsqu'on  fait  passer,  dans  un  récipient  refroidi  à  l'aide  d'un  mé- 
lange réfrigérant,  un  mélange  des  gaz  oxyde  de  méthyle  et  acide 
dilorhydrique  secs  et  purs.  Dans  le  récipient,  il  se  condense  un 
liquide  limpide,  mobile,  fumant  à  l'air,  très-volatil.  Le  liquide 
soumis  à  la  distillation,  ce  qui  se  fait  simplement  en  sortant  le 
récipient  du  mélange  réfrigérant,  après  l'avoir  muni  d'un  tube 
abducteur  plongeant  dans  un  nouveau  récipient  fortement  refroidi, 
distille  à  une  température  comprise  entre  -3**  et  -1**.  Avant  d'attein- 
dre la  température  la  plus  basse,  il  laisse  dégager  beaucoup 
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d'acide  chlorhydrique,  surtout  lorçqu'il  a  été  préparé  enprésenee 
d'un  excès  de  ce  gaz.  Dans  une  préparation  faite  avec  excès  d'a- 
cide chlorhydrique,  on  a  eu  un  produit  passant  en  entier  à  la  dis- 
Ullationà— 2». 

La  température  a  été  prise  au  moyen  d'un  petit  thermomètre 
dont  le  réservoir  plongeait  dans  le  liquide  ;  en  se  contentant  de 
l'introduire  dans  la  vapeur,  on  aurait  des  nombres  beaucoup  trop 
élevés  pour  la  température  d'ébullition,  à  cause  de  l'influence 
dominante  du  rayonnement.  La  distillation,  surtout  lorsqu'on  se 
contente  de  laisser  le  vase  distillatoire  se  réchauffer  à  l'air,  se 
fait  en  grande  partie  sans  ébuUition  et  par  simple  volatilisation  à 
la  surface.  On  voit  les  couches  superûcielles  refroidies  par  l'éva- 
poration  tomber  au  fond  en  produisant  des  stries. 

Il  importe,  lorsqu'on  fait  cette  opération,  de  ne  laisser  commu- 
quer  le  récipient  avec  l'air  extérieur  qu'au  moyen  d'un  tube  à 
chlorure  de  calcium.  La  condensation  de  l'humidité  dans  Tinté- 
rieur  du  récipient  fortement  refroidi  donnerait  un  produit  dont 
les  dernières  goutter  ne  se  volatiliseraient  plus  à  la  température 
ordinaire  et  seraient  formées  d'eau  chargées  d'acide  chlorhy- 
drique. 

L'oxyde  de  méthyle  bouillant,  d'après  M.  Berthelot,  à  —  22*, 
on  ne  peut  considérer  le  liquide  obtenu  que  comme  une  combi- 
naison d'oxyde  de  méthyle  et  d'acide  chlorhydrique,  analogue 
aux  combinaisons  connues  de  l'éther  avec  certains  chlorures, 
et  aux  intéressantes  combinaisons  d'éther  et  de  brome  que 
M.  Schiitzenbergér  a  fait  connaître  il  a  quelque  temps  (1) 

La  composition  du  produit  est  assez  variable  et  ne  répond  pas 
à  une  formule  simple. 

Pour  y  doser  le  chlore,  on  a  pris  dans  une  ampoule  d'un  poids 
oonnu  une  certaine  quantité  du  liquide  et  on  l'a  enfermé  dans  un 
tube  avec  une  solution  d*azolate  d'argent;  puis  on  a  brisé  l'am- 
poule et  recueilli  le  chlorure  d'argent  avec  le  verre  de  Tampoole. 
Les  ampoules  se  remplissent  assez  facilement,  à  condition  qu'on 
les  termine  par  un  tube  capillaire  très-allongé  et  qu'on  les  refroi- 
disse avec  un  mélange  réfrigérant.  On  a  trouvé  : 

I.  —  Matière  employée  —  0,300.  Chlorure  d'argeut  =  0,4626.  Soit 
38.14  %  de  chlore. 

(1)  Bulletin  de  U  Société  chimique  de  Péris,  t.  xiï,  p.  8. 
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IL  -^  Pr^nière  partie  distillée*  — Matière  0,238.  Chlorure  d'argent 
=  0,352.  Soit  38.48  o/^  de  chlore. 

III.  —  3*  partie  distillée  jasque  vers  0®.  Matière  =  0,2185.    Chlo- 

rure d'argent  0,332.  Soit  37,58  % 

IV.  —  !«••  partie  distillée,  de— 3oà— 1".  —  Matière =0,258.  Chlorure 

d'argent  =  0,4166.  Soit  39.75  %. 

V.  —  De  —1»  ikO^.  "  Matière  =  0,329.  Chlorure  d'argent  =  0,5011. 

Soit  37.67  o/o. 

VI.  —  A  —20.  —  Matière  =  0,394.  Chlorure  d'argent  =  0,616.  Soit 

38.76  Vo. 

VII.  —  Matière  =  0,5052.  Chlorure  d'argent  =  0,7972.  Soit  89.03  o/q. 
Vin.  —  Matière  =  0,7519.  Chlorure  d'argent  ==  1,1863.  Soit  38.87  %. 

IX.  —  MaUère  =  0,5846.  Chlorure  d'argent  =  0,9106w  Soit  88.49  %. 

X.  —  Matière  =  0,6028.  Chlorure  d'argent  =  9,0562.  Soit  39.24  %. 

On  a  fait  une  combuslion  du  produit  en  se  servant  d'une  am- 
poule soufflée  dans  un  tube  thermométrique,  et  dont,  la  tige  était 
recourbée  de  façon  à  pouvoir  maintenir  Tampoule  dans  un  mé- 
lange réfrigérant.  L'ampoule  était  réunie  au  tube  à  oxyde  de  cuivre 
ï  l'aide  d'un  caoutchouc  épais  et  de  ligatures  serrées  ;  on  en  a 
l^sé  la  pointe  en  appuyant  en  porte  à  faux  dans  le  tube  ;  puis  on 
a  Tait  distiller  lentement  le  produit  et  on  a  achevé  de  chasser  ce 
qui  pouvait  rester  dans  l'ampoule  en  la  faisant  traverser  par  le 
courant  d*oxygène  :  elle  était  pour  cela  terminée  en  pointe  du  côté 
du  fond. 

On  a  trouvé  :  Matière  employée  =  0,4775.  Acide  carbonique  :  0,5195 
Eau  =  0,5838.  Soit  C=:  31.38;  H  =  8.93  %, 

Cette  analyse  a  été  faite  avec  le  même  produit  que  le  dosage  de 
chlore  n*>  vi,  qui  a  donné  38,67  %  d®  chlore. 

La  formule  6(C*H«0)5HC1  exigerait  C=31,40;  H=8,94  ; 
Cl=88,71. 

La  formule  C^HeO.HCl  exige  Cl  =  43,03  ,  et  la  formule 
8C«H«0,2HGl,  01  =  38,64  Vo-  La  moyenne  entre  ces  deux  nom- 
bres est  38,38,  c'est-à-dire  assez  rapprochée  des  chiffres  trouvés 
dans  plusieurs  des  dosages. 

En  se  reportant  à  ces  dosages,  on  peut  voir  que  la  quantité  de 
cMoreest  plus  forte  dans  les  produits  distillant  à  plus  basse  tem- 
pérature. J*ai  déjà  signalé  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique 
qui  se  produit  au  commencement  de  la  distillation  du  produit  brut, 
ce  qui  indique  que  le  liquide  condensé  change  de  composition  à 
la  distillation. 
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Les  variations  de  compositions  du  produit  doivent,  je  pense» 
être  attnbuées  à  Tétat  de  dissociation  dans  lequel  se  trouve  le 
composé,  même  à  l'état  liquide.  On  verra  plus  bas  les  raisons 
qu'il  y  a  pour  admettre  qu*il  en  est  ainsi. 

Il  était  très-probable,  a  priori^  que  la  combinaison  devait  se 
dissocier  en  passant  à  Tétat  de  vapeur.  G*est  en  partant  de  cette 
supposition  et  en  cherchant  un  procédé  commode  d'analyse  de  la 
vapeur  dans  l'absorption  de  l'acide  chlorhydrique  par  la  potasse 
sèche,  que  je  suis  arrivé  à  reconnaître  que  la  dissociation  n'est 
pas  totale.  Ce  fait  important  a  été  mis  hors  de  doute  par  trois 
séries  d'expériences. 

1**  Analyse  de  la  vapeur.  —  On  a  d'abord  introduit  un  frag- 
ment de  potasse  sèche  dans  un  tube  gradué  renfermant  sur  le 
mercure  un  volume  connu  de  vapeur.  On  Ta  laissé  en  contact  avec 
la  vapeur  aussi  longtemps  qu'il  s'est  produit  une  diminution  de 
volume.  L*oxyde  de  méthyle  restant  était  ensuite  mesui-é.  On  cons- 
tatait qu'il  était  entièrement  absorbable  par  l'eau.  D'autre  part, 
on  faisait  un  dosage  de  chlore  dans  le  produit,  comme  il  a  été  in- 
diqué plus  haut.  On  a  trouvé  que  le  volume  d'acide  chlorhydrique 
déduit  du  dosage  de  chlore  est  toujours  plus  grand  que  celui 
obtenu  en  retranchant  du  volume  total  de  la  vapeur  le  volume  de 
Toxyde  de  méthyle.  Il  y  a  donc  tine  contraction  qui  est  dounée  par 
la  différence  de  ces  deux  quantités. 

Cette  contraction  indique  qu'il  y  a  encore  combinaison  à  l'état 
de  gaz  entre  une  portion  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'oxyde  de 
méthyle,  et  en  supposant  que  la  partie  combinée  soit  formée  de 
1  volume  d'oxyde  de  méthyle  et  de  1  volume  d'acide  chlorhy- 
drique condensés  en  1  volume,  ce  qui  est  l'hypothèse  la  plus 
simple,  on  voit  que  la  contraction  est  précisément  égale  à  la 
quantité  du  produit  combiné  qui  se  trouve  dans  la  vapeur. 

I.  — 19~,3  (à  746«"«»  et  à  160)  du  produit  employé  pour  le  do- 
sage de  chlore  n®m,  ont  laissé,  après  l'action  de  la  potasse  sèche, 
11**,5  à  la  même  température  et  avec  la  même  pression.  Il  y  au- 
rait donc  sans  contraction,  T^,S  d'acide  chlorhydrique.  Mais  un 
mélange  renfermant  37.58  Vo  de  chlore  doit  contenir  9^,12  d'acide 
chlorhydrique  pour  11««,5  d'oxyde  de  méthyle.  La  contraction  est 
donc  9,12  —  7,8=1,32  ou  6,4  Vo  rapportée  au  volume  sans  con- 
densation. 

II.  —  28  ,15  (à  18»  et753"^,0)  ont  laissé  après  l'action  do  la 
potasse  18*«,85  (à  16«  et756""*,5).  Ce  dernier  volume,  ramené  aux 
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conditions  de  température  et  de  pression  du  premier,  devient 
lâ*,768.  La  difTérence  entre  le  volume  primitif  et  l'oxyde  de  raé- 
Ihyle  est  donc  9*^39.  D'après  l'analyse,  on  devrait  avoir  10«91HCI. 
La  contraction  est  donc  de  1<«52  ou  6,1  %. 

2»  Densité  de  vapeur.  —  L'étude  de  la  densité  de  vapeur  du 
produit  a  conduit  au  même  résultat.  On  a  pu  se  servir  pour  me- 
surer cette  densité  de  l'appareil  de  M.  Hofmann,  que  l'on  a  mo- 
difié en  y  ajoutant  un  tube  latéral  relié  au  tube  gradué  au  moyen 
de  deux  bouchons  en  caoutchouc  et  d'un  tube  épais  de  même 
substance.  Cette  disposition  permet  de  prendre  les  densités  sous 
des  pressions  variées.  A  défaut  de  cathétomèlre,  un  simple  niveau 
permet  de  lire  avec  une  exactitude  suffisante  la  différence  de 
niveau  du  mercure  dans  les  deux  branches,  ou  d'établir  l'égalité 
quand  on  veut. Dans  les  expériences  où  une  certaine  colonne  de  mer- 
cure se  trouve  échauffée  au-dessus  de  la  température  intérieure 
ou  refroidie  au-dessous,  on  en  lient  compte  comme  d'ordinaire. 

On  a  eu  quelque  peine  à  trouver  un  procédé  convenable  pour 
introduire  la  vapeur  dans  le  tube  barométrique.  Lorsqu'on  veut 
briser  la  pointe  de  l'ampoule  à  l'intérieur  du  tube,  en  appuyant  à 
faux,  l'ampoule  étant  plongée  dans  le  mercure,  le  dégagement  do 
la  vapeur  est  si  rapide  que  presque  toujours  il  s'en  échappe  une 
partie.  Si  Ton  brise  par  un  choc  l'ampoule  introduite  en  entier 
dans  le  tube,  le  tube  barométrique  est  brisé  lui-même  par  la 
volatilisation  subite  de  la  vapeur.  On  a  essayé  d'employer  des 
ampoules  à  longue  tige  deux  fois  recourbée,  que  l'on  maintenait 
dans  un  mélange  réfrigérant  et  que  l'on  ouvrait  avant  d'en  intro- 
duire la  pointe  dans  le  tube  barométrique  ;  mais  il  y  a  toujours  perte 
ainsi  d'une  très-petite  quantité  de  la  vapeur.  On  a  enfin  réussi  en 
faisant  une  ampoule  à  longue  tige  dans  un  tube  capillaire  à  parois 
épaisses.  La  tige  était  recourbée  deux  fois,  de  manière  que  la 
pointe  pouvait  être  engagée  sous  le  tube  barométrique ,  l'am- 
poule elle-même  restant  dans  un  mélange  réfrigérant.  La  pointe 
était  rayée  avec  une  lame^  d'acier  de  manière  à  pouvoir  être  faci- 
lement brisée  en  s'appuyant  sur  les  parois  du  tube.  Le  dégage- 
ment peut  être  modéré  comme  on  veut,  dans  ces  conditions  ; 
quand  il  est  complet,  on  chauffe  l'ampoule,  de  manière  à  chasser 
la  vapeur,  et  à  la  remplir  de  mercure  par  le  refroidissement. 

Lorsque  le  produit  est  pur,  il  se  volatilise  complètement  à  la 
la  température  ordinaire.  Lorsqu'il  s'y  est  introduit  un  peu  d'eau 
pendant  la  distillation,  celle-ci  reste  au  fond  de  l'ampoule  chargée 
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d'acide  chlorhydrique  et  ne  peut  plus^tre  chassée,  ce  qui  élève  la 
densité.  Le  même  inconvénient  se  produit  lorsqu'on  opère  avec 
un  produit  préparé  depuis  longtemps  ;  il  y  a  à  la  longue  une  très- 
légère  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  Toxyde  de  méthyle, 
avec  formation  de  chlorure  de  méthyle  et  d'eau. 

La  densité  peut  être  prise  ainsi  facilement,  soit  à  la  tempéra- 
ture extérieure,  soit  en  faisant  passer  à  plusieurs  reprises  dans  le 
manchon  de  Teau  refroidie  avec  de  la  glace,  à  des  températures 
descendant  jusque  vers  1<»,  soit  enfin  avec  la  vapeur  d'acétone, 
d'alcool  ou  d'eau,  jusqu'à  100*. 

On  a  trouvé  ainsi  les  nombres  suivants  : 

Produit  bouillant  de  — 3*  à  —  1"*,  la  même  ayant  servi  au  do- 
sage de  chlore  n""  III. 

I.  Matière  employée  =  Os^aâST. 

i .     Température  de  la  vapeur  T  =  2i*'5. 
Volume  de  la  vapeur  V  =  ni«».15. 
Pres-sion  barométrique  H  =  762"™5. 
Hauteur  du  mercure  dans  le  tube  —  h  =  202'""  0. 
Il  résulte  de  là  pour  la  densité  à  21«5  et  bBO^^o.  D=  1.539. 

2.  Tc=no2.  V=169*^cô.  —  h=:210">».  —  H=r%3"»".0; 

d'où  densité  à  n**2  et  553«»«  =  1.557; 

3.  T  =  50.  V  =  164«.3.  H  ==  762"»".  —  h  =  233«"<»  ; 

d'où  densité  à  5°  et  529«°>.  =  1.609. 

4.  T  =  2^3.  V  =  162^^5.  H  =762'»'".  —  h  =  246»'»5; 

d'où  densité  à  2»,3  et  521n»'».5  =  1.634. 

5.  T  =  2°,0.  V  =  162«2.  H  =  762»»«.  —h  =241; 

d*où  densité  à  2*  et  521'"«  =  1.637. 

6.  T  =  3».  V  =  163~.  H  =  302"»».  —  h  =  210; 

d*où  densité  à  3«  et  522"»».  =  1.632. 

7.  T  =  4«.  V  =  163.5.  H  =  702«"'".  —  h  =  237-»»: 

d'où  densité  à  A^  ot  525"»»  =  1.623. 

8.  T  =  6°,l.  V  =  161«',6.  H  =  762'»n>.  ^h  =  232">'"; 

d'où  densité  à  6«,1  et  530«°>  =  1.609. 

9.  T  =  9«.  V  =  166<^.  11  =  762»»». —hnz  227"™; 

densité  à  9°  et  535»°»  =  1.597. 

10.  T  =  10o.  V=160<=«3.  H  =  762»».  —  h  =  225»».5; 

densité  à  lOo  et  536»».5  =  1.596. 

11.  T  =  13«.  V  =  167««.6  H  =  762»»  —  h  =  219»»  ; 

densité  à  13«  et  543»»  =  1.581. 

12.  T  =  14«.  V=168«.  H  =  762»».  —  h  =  217»»; 

densité  à  1  i°  et  545»»  =  1.577. 

13.  T  =  18o.  V  =  170«',3.  H  =  760'«»,3.  —  h=207«»,l  ; 
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densité  à  iS»  el  553«,2  =:  1.554. 
IL  Matière  employée  =  Oi'ySôCô. 

1 .  T  =  2205.  V  =  192«,3.  rf=75'7««,0.  —  h  =  203-«,3; 

densité  à  22o,5  et  553— ,7  =  1.533 

2.  T  =  25».5.  V=  140«.7.  H  =  757»«.l; 

densité  à  25.5  et  757—.1  =  1.517 

3.  T  =  99*».9.  V  =  183<*9.  H  =  757«-.0; 

densité  à  99«9  et  757»»«.0  =  1.479. 

4.  T,=  99^,9.  V=il67".83.  H=757»"-.  Pression  de  mercure 

en  plus  4-h=71""".5; 

densité  à  99^,9  et  828«»,5=  1.481. 

III.  Matière  employée  (dosage  de  chlore  39.03 7«)  =  0,338; 

i.     T=22o7.  V=184«.3.  H  =  754-««.5; 
densité  à  22o7  et  75i»«.5  =  1.547. 

IV.  1 .    Matière  employée  (01=38.87%)  Ampoule  engagée=08'3299. 
1 .     T= 2305.  V  =  205««,7.  H  =  752.7.  —  h  =  79«».5; 

densifé  à  23»5  et  670«»  =  1.527. 
3.    T  =  99«.7.  V=184«  8.  H  =  752"» ,0.  Pression  do  mercure 
en  plus  +  h  =  227»— ,9; 
densité  à  99».7  et  975»«.9  =  1.464. 

3.  T  =  23«.  V  =  182«,2.  H  =  748»«.7; 

densité  à  23^  et  748"»-,7=  1.541. 

4.  T  =  20o3.  V  =  169«S4.  H  =  753«"",5.  — 

+  h=40«»2. 
densilé  à  20^3  et  790'"«".9=  1.555. 
0.     T=20«3.  V  =  157«s35.  H  =  753«»,5.  — 

4-h  =  94"»">,l; 
densité  à  20«3  et  844"»",6  =  1.5675. 
6.    T  =  20«»3.  V=14i~6.  H  =  753«»,2.  — 

+  h  =  180«».4; 
densité  à  20<»3  et  927"»«,7  =  1.582. 
".     T  =  20«3.  V  =  124"»,85.  H=753«»"»,2.  - 

+  h  =  293«»«,0; 
densité  à  20*3  et  1012«",5  =  1.6005. 
8.    T  =  20o5.  V  =  116«»,2.  H  =  753««,2.  — 

4-h  =  365««,6; 
densité  à  20<»5  et  1114«»,8  =  1.6092. 
1).    T  =  20«85.  V  =  116",8.  H  =  753<-«»,1.  — 

+  h  =  366^'»,95; 
densité  à  20^85  et  1115— »,9=  1.608. 
10.     T  =  1S5.  V  =  153c%0.  H  =  753«-; 
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densité  à  1«,B  et  750»»"»  ,8  =  1 .698. 

11.  T=l»,37.  V  =  135««.l.  HnslôS»».  +h  =  74"^; 

densité  à  1^37  et  824,7  =  1.749. 

12.  T=l«,25.  \  =  135.1.  H=:753«'".  +h=:69-»,5; 

densité  à  1",25  et  819»°~,6=  1.759. 

13.  T  =  3%75.  V=124c%3.  H  =  753mni.  +h  =  110~0; 

densité  à  3», 75  et  8o9'»",9=  1.839. 

14.  T  =  0%87.  V=123<»,1.  H  =  753"'".  4-h  =  96««;      ' 

densité  à  0«,87  et  8i6""^,l  -=1.867. 

15.  T  =  1».  V  =  125«,5.  H  =1 753"»».  +  h  =  f00-»,5; 

un  peu  de  liquide  condensé, 
densité  à  l»  et  850»»,5=  1.852. 

16.  T  =  ls25.  V  =  153«,l.  H  =  753<»»; 

densité  à  1^,25  et  7d0"»'",29  =  1.690. 

17 .  T  =  3«,12.  V  =  153^^5.  h  =  753'»"»; 

densité  à  3«,i2  et  750'"»,29  =  1.697. 

18.  T=.6^  V  =  161'^s8.  H=:752'"»",8; 

densité  à  6«»  et  750™»,09  =  1.633, 

19.  T  =  7«,5.  V=164cc,4.  n  =  752«~,8; 

densité  à  7o,5  et  750"«,09  =  1.615. 

20.  f  =100,2.  V  =  167cc,7.  H=r752"»-,9; 

densité  à  10o,2  et  750"»'«,1  =  1.599. 

21 .  T  =  13o,5.  Y  =  171«^,G.  H  =  750"»»,09; 

densité  ù  13^,5  et  750'"",09  =  1.579. 

22.  T  =  16<».  V=174cc,9.  H=752n.m,8; 

densité  à  16<>  et  750»«,09=  1.565. 

23.  T  =  20o.3.  V  =  179^^4.  H  =  752»«,7; 

densité  à  20»,3  et  7i9™*",99--  1.548. 

24.  T  =  20o,75.V  =179*^,1.  H  — 754«-,5; 

densité  à  20*,75  et  751"»»,6  =  1.550. 

25.  T=20%8.  V=r20^^2.  H=:753"«,0.  —  h  =  88""",0; 

densité  à  20^8  et  664'»«,5=1.538. 

26.  T=:r20°,8.  Vt=169<-Sl.  11=754.95.  -hh=:41»»,0; 

densité  à  20«,8  et  792»»»,97  =  1.556, 

27.  T  =  20o,8.  V  =  152«sl.  H=755">«".  +h  =  122«-,5; 

densité  à  20%8  et  874"-,3  =  1.569. 

28.  T  =  20-,8.  V=137<^,9.  H  =  755">«».  -h  h  =  204— ,8; 

densité  à  20o,8  et  956«»»,2  =  1.582. 

29.  T=20*»,3.  V=137"»«,8.  H=75r»,9.  +h=202-%2; 

densité  à  20»,3  et  953-«,6  =  1.585. 

30.  T  =  19^5.  V=137«  1.  11  =  758— ,5.  -|-h  =  196— ',5; 

densité  à  19«,5  et  95rj™«,6=  1.589. 

31 .  T=78^5{vap.  d'alcool).  V=185«,4.  H=759— ,4.  +h=l53  ' 

densité  à  78%5  et  908n"n,8=1.480. 
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».    T=61o.  V=lg4«2.  H=Te2— ,0.  +h=105— A 

densité  à  ôl^  et  865,2=1.4904  (1), 
33.    T=62«.  V=184",65.  H=762«»«.  +h=106-«».3  ; 

densité  à  62*  et  866»"  =  1.4908. 
31.    T=61-.  V=ni«  6.  H=762»".  -|-  h=163"»«,i; 

densité  à  61°  et  928'»", 6  =1.4905. 

35.  T=60*.  V=ni«*,4.  H=762»«.  +h=165mB,7; 

densité  à  60*  et  926«»,2=1.489. 

36.  T=60«,5.  V=nK5.  H=762'n'n.   |-h=166-»,8; 

densité  60o,5  et  92"?'nn»  =  1.492. 

37.  T=59*.  V  =  147.5.  H=762««  4-h=3J8a«,2; 

densité  à  59«»  et  1069n>m, 4= 1.4975. 

38.  T=59«.  V=136««,8.  H  =  762'"»».  +11=386»»; 

densité  à  56»  et  1 147ni»,2=  1 .505. 

{A  suivre). 


TaUeaa  pour  Im  traMsforaiatloii  des  deastlési  par  A.   THEUi^lS, 

iogéoieur,  chef  des  travaux  au  laboratoire  de  chimie  industrielle  à  rUui- 
rersité  de  Louvain. 

L'obtention  de  beaucoup  de  produits  chimiques  exige  le  con- 
cours de  Feau  :  la  cristallisation  par  dissolution,  la  concentration 
et  Tévaporalion  à  sec  sont  fréquemment  employées. 

Dans  ce  dernier  cas,  la  quantité  d*eau  à  ajouter  pour  la  disso- 
lution joue  un  rôle  important,  cai*  elle  influe  directement  sur  la 
dépense  de  combustible. 

La  comparaison  de  deux  lessives  de  densités  différentes,  a  ce 
dernier  point  de  vue,  peut  se  faire  rapidement  à  l'aide  du  tableau 
qnej'ai  dressé  (2). 

Dans  les  manipulations  du  laboratoire,  on  peu  s'en  servir  avan- 
tageusement alors  qu'on  se  propose  de  faire  une  solution  d'un 
degré  déterminé.  Pour  quelques  corps  privilégiés,  tels  que  la  po- 
tasse et  la  soude  caustiques,  les  carbonates  de  potasse  et  do 
soude, etc.,  on  peut  atteindre  le  môme  but  par  la  pesée  et  en  con- 
sultant des  tables  consignées  dans  certains  ouvrages  de  chimie, 
tables  qui  indiquent  les  quantités  on  poids  de  ces  corps  corres- 
pondant aux  différents  degrés  Baume. 

(1)  Dans  celie  oj)éralion,  il  s'est  introduit  (>*,5  d'air,  dont  on  a  tenu  compte 
pour  le  calcul  de  celle  densité  et  des  suivantes. 

(S)  Nous  regrettons  de  no  pouvoir  insérer  ce  tableau  qui,  en  raison  de  son 
'cTeloppemont  est  incompatible  avoc  le  texte  du  BuUetiiv         {ficdaction,) 
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L'usage  de  la  table  me  parait  cependant  prtférable  pour  les  rai- 
sons suivantes  : 

1*  On  n'a  pas  Tinconvénient  d'une  pesée  ;  2**  on  peut  rappliquer 
à  la  plupart  des  corps. 

La  table  permet  de  passer  sans  tâtonnements  d'un  liquide  ayant 
une  densité  déterminée  à  un  autre  ayant  nne  densité  moindre  et 
réciproquement. 

La  détermination  des  nombres  contenua  dans  ce  tableau  a  été 
faite  à  l'aide  de  la  formule 

x  =  iooÇ:::^ 

a  —  1 
D  est  la  densité  supérieure,  d  la  densilé  inférieure,  X  est  la  quan- 
tité d'eau  (exprimée  en  centimètres  cubes)  à  ajouter  à  100  centi- 
mètres cubes  de  liqueur  ayant  la  densité  D  pour  passer  à  la 
densité  d. 
Cette  formule  résulte  d'ailleurs  de  l'équation 

(100  +  X)d=100D  +  X    . 
En  effet  100  centimètres  cubes  après  addition  de  X  centimètres 
cubes  deviennent  (100+X)  ;  le  poids  de  ce  dernier  volume  est 
exprimé  par 

(100+X)rf 

Une  autre  expression  du  même  poids  est  lOOD  +  X  d'où 
l'équation  ci-dessus.  En  la  résolvant  par  rapport  à  X,  on  a  : 

x=iooÇ^ 

a —  1 

Le  tableau  dressé  d'après  cette  formule  est  parfaitement  appli- 
cable à  presque  tous  les  liquides  plus  denses  que  l'eau  ;  il  fout  en 
excepter  les  mélanges  d'eau  et  d'acide  sulfuri(iue,  d'eau  et  d'acide 
nitrique  ;  le  premier  mélange 'donne  lieu  à  une  contraction  de  vo- 
lume; le  deuxième  à  différents  hydrates  ou  combinaisons  chimi- 
ques qui  apportent  dans  la  densité  des  influences  dont  la  formule 
ne  tient  pas  compte. 

L'acide  acétique  ne  possède  point  non  plus  des  densités  propor- 
tionnelles aux  quantités  d'eau  avec  lesquello  i  il  se  trouve  mélangé 
et  par  conséquent  la  table  ne  lui  est  nullement  applicable  ;  on  sait 
en  effet  qu'au  delà  de  68  Va  d'acide  acétique  le  liquide  devient  plus 
léger  de  telle  sorte  qu'une  liqueur  à  85  %  a  environ  le  môme 
poids  spécifique  qu'un  autre  acide  à  38  %. 

Je  me  permettcai  de  faire  remarquer  cependant  que  j'ai  constaté 
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qœ  dans  les  cas  mentionnés  ci-dessus  Técai't  n'est  pas  très^ 
prononcé  et  Ton  peut  me  semble- 1- il  se  servir  encore  avantageu- 
sement de  la  table. 
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CHIMIE  MINÉRALE. 

Smr  la  eoBstitvCion  des  combinaisons  ammonlaeales  et  do  sel 
snlaei  par  MH.  V.  MEYER  et  H.  LECCO  (1). 


Suivant  que  Tazote  est  envisagé  comme  triatomique  ou  comme 
penlatomique,  le  sel  ammoniac  est  considéré  comme  une  combi- 
naison moléculaire  de  AzH^  et  HGl  ou  comme  une  combinaison 
saturée  de  l'azote.  Les  nombreuses  expériences  tentées  pour  dé-  • 
cider  entre  ces  deux  opinions  peuvent  encore  laisser  des  doutes. 
Les  auteurs  ont  cherché  une  nouvelle  voie  pour  élucider  cette  im- 
portante question,  et  ils  se  sont  adressés  aux  dérivés  de  substi- 
tution de  l'ammoniaque. 

Les  combinaisons  de  la  trimctbylamine  avec  Viodure  d'éthyle^ 
d'une  part,  de  la  diméihylétbylamine  et  de  Viodure  de  mélhyley 
d'autre  part,  conduisent  à  des  iodures  quaternaires 

Az(CH3)34-C2H5I  et  Az(GH3)«G2H5+GH3I. 

qui  doivent  être  différents  l'un  de  l'autre,  s'ils  constituent  des 
combinaisons  moléculaires;  qui  doivent  au  contraire  être  identi- 
tiques  s'ils  constituent  des  dérivés  de  l'azote  pentatomique  : 

/CHS 
AZ— CH5 
^I 

Pour  la  facilité  du  travail  les  auteurs  sont  partis  de  la  diméthy- 
lamine  et  de  la  diéthylamine  qu'ils  ont  transformées  en  chlorures 

Az(CH3)2G2H5-f  C«H5G1  et  Az(G2H5)2.GH3+GH3Gl. 

Dimétbylamine  et  iodare  d'étbyle.  —  La  dimélhylamine  a  été 

il)  Oeulsçhe  cbemiscbo  GesoIIscbaf^,  t.  vm,  p.  tfô8. 
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préparée  par  la  nitroso-diméthylamine,  d'apràs  le  procédé  de 
MM.  Baeyer  et  Garo'(t.  XXII,  p.  259).  Elle  fut  traitée,  en  solu* 
tion  très -concentrée  par  son  équivalent  d'iodure  d'élhyle,  vers 
80»  en  tubes  scellés,  pour  la  convertir  en  iodliydrate  de  diméthy- 
léthylamine.  Mais  contrairement  à  celte  prévision,  le  produit  sa- 
lin est  exempt  de  ce  sel,  ou  à  peu  près,  et  se  trouve  formé  des 
iodures  de  diméthylamine  et  de  diméthyle-diéthylammonium. 

2AzH(CH3)2+2G2H5I=AzH(CH3)2HI+Az(CH3)2(C2H5)2I. 

La  diméthylamine  fut  de  nouveau  sépai'ée  par  distillation  avec 
la  potasse  et  Tiodure  quaternaire  fut  converti,  après  purification, 
en  chlorure,  par  Taction  du  chlorure  d'argent.  Le  chlorure  formé, 
qui  est  extrêmement  soluble  dans  Talcool  froid,  est  facile  a  sépa- 
rer du  chlorure  de  potassium  qui  peut  l'accompagner.  Il  est  très- 
déliquescent,  mais  on  peut  l'obtenir  pourtant  en  cristaux  volumi- 
neux par  révaporation  sur  l'acide  sulfurique. 

Diéihylamine  et  iodure  de  méthyle,  —  Comme  dans  le  cas  ci- 
dessus,  on  obtient  l'iodure  secondaire  et  l'iodure  quaternaire  et  de 
faibles  quantités  seulement  d'iodhydrate  de  diéthylméthylamine. 
La  réaction  est  très-énergique  :  on  ajoute  goulte  â  goutte  la  base 
à  de  l'iodure  de  méthyle  en  excès  et  bien  refroidi.  Le  mélange 
salin  fut  privé  de  la  diéthyl.nmine  par  distillation  avec  de  la  po- 
tasse, et  l'iodure  de  diméthyle-diéthylammonium  fut  converti  en 
chlorure. 

Les  chlorures  Az(CH3)«C*H»-|-C«H»Gl  et  Az(C*H'5)«CH3-fCH»Cl 
ont  même  composition.  Pour  résoudre  la  question  qui  fait  le  but 
du  travail,  il  fallait  rechercher  s'ils  sont  identiques  ou  isoméri- 
ques.  L'identité  se  trouve  parfaitement  établie  par  les  faits  sui- 
vants :  A  désigne  la  base  dérivée  de  la  diéthylamine,  B  celle  dé- 
rivée de  la  diméthylamine. 

Chlorure j  sulfate  et  azotate.  —  Le  chlorure  des  deux  bases 
forme  des  cristaux  brillants  extrêmement  déliquescents,  très-so- 
lubies  dans  Talcool  ;  il  ne  fond  pas  à  290^  quand  il  est  sec.  Le  sul- 
fate et  l'azotate  sont  aussi  fort  déliquescents.  On  n'a  pu  trouver 
aucune  différence  entre  les  sels  A  et  H. 

Réaction  des  chlorures  A  ei  B.  —  Le  chlorure  de  platine  pro- 
duit dans  leur  solution  un  précipité  pulvérulent  cnstallisable  dans 
l'eau  bouillante  en  cristaux  quadratiques  d'un  jaune  orange,  dont 
la  forme  cristalline,  déterminée  par  M.  Groth,  est  absolument 
identique  dans  les  deux  cas.  (Rapport  des  axes=  1 : 1,0854.  Fa- 
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ces p,  AVi,  A«.  Angles  p:  AVt  =  123-5'  ;  AV.:  AV.  =  10748'  ;  AVi  :  b' 
=  12045').  La  solubilité  est  la  môme  :  IOOOp  d*eau  dissolvant 
lOr  de  sel  Â  et  lO^o  du  sel  B.  Les  chloraurates,  chlorures  zinci- 
qoes  doubles,  picrates  sont  en  tous  points  semblables. 

Le  picrate  forme  un  précipité  composé  d'aiguilles  brillantes 
jaunes^  peu  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Il  cristallise  dans 
Teau  en  longues  aiguilles  fragiles,  fusibles  à  285<*. 

Distillation  du  chlorure.  —  Elle  donne  lieu  dans  les  deux  cas 
à  de  la  méthyle-diéthylamine  et  à  du  chlorure  de  méthyle. 

Az(CH3p(C2H5)2Cl=AzGIP(C2H5)2^GH3Gl, 

La  décomposition  est  des  plus  nettes.  La  méthyle-diélhylamtne 
a  été  caractérisée  par  l'analyse  de  son  chloroplatinate. 

L'identité  entre  les  deux  chlorures  quaternaires  A  et  ^  ne  per- 
met pas  de  les  envisager  conmie  des  combinaisons  moléculaires, 
renfermant  Tune  CH»C1  et  l'autre  C«H»Cl.  Leur  formule  doit  donc 
être  écrite 

((CH3)2 

*.jg.H,. 

Il  est  parfaitement  légitime  d'étendre  cette  conclusion  à  tous  les 
chlorures  d'ammonium,  y  compris  le  sel  ammoniac  lui-même. 

Action  d'«Be  tcMpératiure  élOTée  smp  le  perauisfattate  de 
p«!<«aelui|  par  M.  C.  RAMMRJLSBERG  (1). 

La  calcination  du  permanganate  de  potassium,  d'après  le  traité 
de  chimie  de  Gmelin,  lui  fait  perdre  10,8  Vo  d'oxygène  ;  le  résidu 
est  une  poudre  noire  à  laquelle  l'eau  enlève  du  manganate,  en 
laissant  54  Vo  d'oxyde  noir  de  manganèse. 

La  décomposition  du  permanganate  varie  avec  la  température  ; 
une  calcination  ménagée  fournit  beaucoup  de  manganate,  tandis 
qu'avec  une  forte  calcination,  il  ne  reste  que  des  traces  de  ce  sel. 
Dans  ce  cas  les  Vs  de  l'oxygène  se  dégagent  et  le  résidu  qui  est 
de  84,8  Vo  renferme  K'^Ma'O'^  et  se  décompose  par  l'eau  eu  po- 
tasse et  en  un  manganite  acide  2K*Mq^0*^,  composition  qui  rap- 
pelé celle  des  psilomélanes  potassiques. 

Mitscherlich  a  annoncé  que  la  solution  du  permanganate  éva« 
porée  dans  le  vide  avec  de  la  potasse  s'altère  à  peine,  et  que 

(1;  Deulsclie  obemiacIi9  GeseJlaobâft,  t.  viii,  p.  2S2. 
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ses  solutions  alcalines  étendues  verdissent  à  chaud,  mais  c[ue  la 
dilution  doit  être  telle  que  Foxygène  mis  en  liberté  puisse  rester 
dissous.  Suivant  Aschoff  cette  réduction  est  due  à  la  présence  de 
matières  organiques  de  la  potasse,  et  Mohr  a  montré  qu*elle  n'a 
pas  lieu  si  Ton  emploie  de  la  potasse  récemment  fondue.  L*aiiteur 
confirme  ces  faits  quanta  ce  qui  concerne  les  solutions  étendues; 
ces  phénomènes  n'ont  du  reste  aucun  rapport  avec  la  décompo- 
sition du  permanganate  par  une  lessive  alcaline  concentrée  et 
bouillante,  décomposition  accompagnée  d'un  dégagement  d'oxy- 
gène. 

Nouvel  hydrate  de  peroxyde  de  manganèse.  —  L'hydrate  ob- 
tenu par  l'action  de  SO*H*  sur  le  permanganate  renferme,  d'a- 
près Mitscherlich,  MnO^.H^.  En  ajoutant  peu  à  peu  de  l'eau  au 
mélange  d'acide  sùlfurique  et  de  permanganate,  l'auteur  a  ob- 
tenu un  hydraté  3Mn0^2H*0,  qui  paraît  déjà  avoir  été  observé 
par  Berthier  et  par  Dingler. 

Aetlon  de  l'Iode  sur  le  borax  %  par  M.  J.  BOTTOMLET  (1). 

Une  solution  bouillante  de  27?^  de  borax  dans  25(>*  d'eau  dis- 
sout 7k'  d'iode  ;  la  solution  concentrée  à  200"  est  jaune  et  laisse 
déposer  après  quelques  jours  des  cristaux  de  borax  non  modifié  ; 
par  la  concentration,  les  eaux-mères  deviennent  de  plus  en  plus 
foncées  jusqu'à  paraîti*e  opaques  ;  en  môme  temps  il  se  dégage 
des  vapeurs  d'iode.  En  solution  étendue,  le  borax  dissout  l'iode, 
mais  en  solution  concentrée,  les  iodnres  et  iodates  formés  sont 
décomposés  par  Tacide  borique  mis  en  liberté. 

Si  Ton  ajoute  de  l'acide  borique  à  une  solution  bouillante  d'io- 
durede  potassium,  la  solution  se  colore  en  jaune,  mais  sans  dé- 
gager d'iode.  Si  alors  on  y  ajoute  un  iodato,  la  solution  se  colore 
en  brun  par  de  l'iode  libre.  L'acide  borique  met  donc  en  liberté 
et  l'acide  iodhydrique  et  l'acide  iodique,  qui  se  décomposent  mu- 
tuellement en  donnant  de  l'iode, 

Sar  «né  novvelle  ■Éodlfteatlon  d«  phosphore  % 
par  E.  J.  H0URT03I  et  E.  THOMPSON  (3). 

On  sait  depuis  longtemps  que  le  phosphore  qui  a  été  chaufTé 
avec  de  la  pelasse  concentrée,  conserve  l'état  liquide  pendant 

(1)  Chemical  News,  l.  xxxi,  p.  7C. 

(2)  Journal  of  Franklin  ïnsUtal  1874. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  I7ft 

qnelqad  temps  après  son  refroidissement  Les  auteurs  en  lavant 
à  Tean  du  phosphore  ainsi  traité,  l'ont  conservé  durant  des  mois 
à  Tétât  liquide.  Soumis  au  refroidissement,  il  s'est  solidifié  à 
+  â*,3.  Ce  phosphore  ne  s'oxyde  pas  à  l'air  et  ne  luit  pas  dans 
robscurité.  Lorsqu'il  se  solidifie,  il  se  transforme  en  partie  en 
phosphore  ordinaire  et  en  un  phosphore  pulvérulent  et  cristallin. 

8»  le  eU*iw«  de  eeletwn  ImmI^imi  P«r  ■•  ■•  QMIMMIAl'r  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  concentrée  de  chlorure 
de  ealdiun  et  qu'on  filtre,  on  obtient  par  le  refroidissement  de 
longues  aiguilles  qui  ont  été  décrites  comme  renfermant  3  CaO, 
CaCi'+i6  H^O.  L'auteur  a  soumis  ce  sel  à  un  nouvel  examen  et 
il  représente  sa  composition  par  la  formule. 


«lcS"+:'»^o 


Aetlon  de  la  ehaleur  sur  l*lodore  d'argent  f 
par  ■.  6.  F.  RODWELL  (i). 

L'auteur  admet  trois  modifications  allotropiques  de  l'iodure 
cParçent  :  1®  une  modification  plastique,  tenace,  rougeâtre,  trans- 
parente et  amorphe,  produite  entre  116"*  et  le  point  de  fusion  ; 
2*  une  modification  cassante,  opaque,  d'un  gris  bleuâtre,  cristal- 
line, produite  au-dessous  de  116*  ;  3^  la  modification  fondue; 
versée  dans  l'eau  froide,  cette  dernière  modification  se  prend  en 
une  masse  amorphe,  jaune  et  opaque.  Le  maximum  de  densité  est 
situé  vers  il G^',  c'est-à-dire  au  moment  où  l'iodure  d'argent  passe 
de  l'état  amorphe  à  l'état  cristallin. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sar  raldéliyde  fformique  et  sar  le  foratiaie   de  atéthyle; 
par  ■.  J.  VOLHARD  (3). 

M.  Hofmann  prépare  l'aldéhyde  formique  par  la  combustion 
incomplète  de  la  vapeur  d'alcool  méthylique  au  contact  d'une  spi- 

(1)  Cbemicttl  News,  l.  xxx,  p.  280. 

(2)  Cbemicêl  News,  t.  xxx,  p.  288. 

\Z)  Annstlea  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxxvi,  p.  128. 
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raie  de  platine,  il  opdre  dans  un  appareil  fermé,  de  manière  à 
recueillir  tout  le  produit  formé.  L*auteur  modifle  cette  disposition 
en  employant  une  lampe  sans  flamme,  remplie  d'alcool  méthylique 
et  dont  la  mèche  est  surmontée  d'une  spirale  de  platine.  Pour 
recueillir  les  produits  de  la  combustion  ,  on  surmonte  la  mèche 
d'un  entonnoir  dont  la  pointe  recourbée  est  reliée  aux  appareils  de 
condensation,  terminés  par  un  aspirateur.  Après  une  heure  d'ex- 
périence le  produit  est  sufAsant  pour  constater  les  principaux  ca- 
ractères de  l'aldéhyde  formique.  Néanmoins  le  rendement  est 
faible. 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  l'aldéhyde  formique  en  partant 
du  formiate  de  méthyle.  Celui-ci  devrait  se  transformer  en  aldé- 
hyde formique  comme  son  dérivé  perchloré  se  transforme  en 
phosgène  à  350*,  ainsi  que  l'a  fait  voir  M.  Gahours.  Mais  il  n*en 
est  rien  et  la  chalfeur  le  dédouble  principalement  en  oxyde  de  car- 
bone et  alcool  méthylique. 

La  meilleure  manière  de  préparer  le  formiate  de  méthyle  con- 
siste à  saturer  Tosprit  de  bois  d'acide  chlorhydrique  et  à  le  dis- 
tiller sur  du  formiate  de  calcium  (130  p.  d'esprit  de  bois 
saturé  de  HGl  et  100  grammes  de  formiate).  On  l'ajoute  peu  à 
peu  sur  ce  sel,  en  agitant;  on  fait  refluer  les  vapeurs  pendant 
quelque  temps,  puis  on  distille  au  bain-marie. 

Le  formiate  de  méthyle  bout  à  30*  4,  sous  une  pression  de 
712^  Densité  à  0»  =  0,9928. 

Sur  l'aeide  méthylttitrollqae  ^  par  ■.  J.  TSCHERIVIAK  (1). 

M.  V.  Meyer  a  montré  que  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  le 
nitromélhane  potassique  fournit  un  composé  bien  cristallisé,  qui 
ne  peut  être  que  l'acide  mélhylnitrolique.  Si  Ton  cherche  à  pré- 
parer ce  corps  en  quantité  notable,  en  suivant  le  procédé  employé 
pour  l'acide  élhylnitroliqmî,  on  n'eu  obtient  point,  ce  qui  lient 
à  son  altérabililé  en  présence  de  l'eau.  Il  faut  pour  l'obtenir  évi- 
ter toute  élévation  de  température.  On  dissout  5  grammes  de 
nitrométhane  dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible  ;  on  y 
ajoute  8  grammes  d'azotite  de  potassium,  en  solution  moyen- 
nement concentrée,  et  des  fragments  de  glace  pour  abaisser  la 
température  du  mélange  à  0*,  puis  on  y  verse  de  l'acide  sulfu- 

(1)  Deul$che  ohemisoh^  OeBcUathaCl,  t.  vin,  p.  114.  -  1785,  n©  â. 
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rique  étendu,  également  refroidi  à  0^.  On  igoute  ensuite  au  liquide, 
coloré  en  vert  par  Tacide  azoteux,  de  la  potasse  jusqu'à  coloration 
rouge  persistante,  puis  on  neutralise  de  nouveau  exactement  par 
Tacide  sulfurique  étendu.  Après  avoir  débarrassé  la  solution  de 
Tacide  azoteux  libre,  par  Taddition  de  craie,  on  Tagite  avec  de 
Féther.  Celui-ci  abandonne  par  Tévaporation  de  beaux  prismes 
transparents  d'acide  méthylnitrolique. 

/H 
GH2Az2()3=C=Az-OI!. 
\Az02 

Cet  acide  constitue  des  cristaux  volumineux  brillants.  Il  fond  à 
W»  en  se  décomposant.  Il  est  soluble  dans  l'eau ,  l'alcool  et 
Téther.  Les  alcalis  le  colorent  en  rouge.  Il  se  décompose  spon- 
tanément au  bout  de  quelques  jours.  Sa  décomposition  par  la  cha- 
leur donne  naissance  à  des  vapeurs  nitreuses  et  à  de  V acide  for- 
mique. 

2CH2Az03=2CH«02  +  Az02-+.  AzO. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  Tacide  méthylnitrolique  avec  de  Tacide 
sulfurique  étendu,  il  se  dédouble  nettement  en  acide  formique  et 
protoxyde  d'azote. 


hmr  «Be  ■MdUAeatiom  ertetaUlsée  ée  la  dIeldorAMéhyde  i 
par  M.  O.  JACOBSEN  (1). 

Lorsqu'on  mélange  le  dichloracétal  avec  5  fois  son  poids  d'a- 
cide sulfurique,  la  dichloraldéhyde  qui  se  sépare  se  prend  au  bout 
de  quelque  temps  en  une  masse  semi-fluide  renfermant  la  dichlor- 
aldéhyde ordinaire,  son  polymère  amorphe,  décrit  par  M.  Faterno, 
el  un  deuxième  polymère  que  l'auteur  nomme  paradichîoraldébyde. 
Oq  le  purifie  aisément  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  bouillant, 
après  avoir  lavé  le  produit  à  l'eau  et  à  l'alcool  étendu.  Il  cristallise 
psir  le  refroidissement. 

n  se  forme  directement  par  la  dichloraldéhyde  ordinaire,  lors- 
qu'on laisse  celle-ci  en  contact  avec  de  l'acide  sulfurique. 

La  paradichîoraldébyde  cristallise  dans  Talcool  en  pyramides 
hexagonales  volumineuses,  de  1,69  de  densité,  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid,  solubles  dans  l'éther,  les  hydrocarbures,  l'acide  acé- 
tique. Elle  fond  à  129-13(>»  et  se  sublime  à  210-220o  en  régénérant 

il^  Deutseho  chemiscbe  Gesellscbëft,  t.  viii,  ]».  87. 

3IOUV.  SBR.,   T.    XXIV,   1875.   —  soc.    GHIM.  H 
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un  peu  de  dichloraldéhyde  ;  celte  transformation  est  complète 
et  rapide  à  240-245»;  aussi  n*a-t-on  pu  prendre  la  densité  de  vapeur 
de  la  paradichloraldéhyde. 

Le  chlore  transforme  ce  corps^  dissous  dans  le  tétrachlonure  de 
carbone,  en  chlorure  de  trichloraoétyle. 


Aetlon  de  la  chaleor  sur  le  ehlorhydrate  de  diaeéUMiaatlAe  i 

par  M.  W.  HEIMTZ  (1). 

L'auteur  a  montré  que  la  diacétonamine  (t.  XXllI,  p.  216 
donne  dans  diverees  circonstances  un  liquide  qui  paraît  être  de 
l'oxyde  de  mésityle.  MM.  Engelhardt  et  Latschinoff  sont  arrivés 
au  même  résultat. 

Le  chlorhydi*ate  de  diacétonamine  fut  soumis  à  la  distillation. 
Vers  130-140",  il  distille  un  liquide  incolore  et  la  température 
s'élève  finalement  à  180"*.  Le  résidu  renferme  beaucoup  de  sel 
ammoniac.  Si  on  épuise  celui-ci  par  l'alcool,  on  obtient  une  solu- 
tion presque  noire  qui  renferme  un  chlorhydrate  très-hygrosco- 
pique  et  incristallisable,  ainsi  que  la  base  qu'il  renferme  et  que 
les  autres  sels  de  cette  base. 

Le  produit  distillé  commence  à  bouillir  à  60**,  température  à 
laquelle  il  passe  de  l'acétone;  lorsque  la  température  eut  atteint 
130",  l'auteur  lava  le  résidu  à  l'eau,  ainsi  que  ce  qui  avait  passé 
au-dessous  de  cette  température  et  soumit  le  tout  ensemble  à  la 
rectification,  après  l'avoir  séché  sur  du  chlonire  de  calcium.  La 
majeure  partie  passa  à  130-133**  et  le  point  d'ébullition  se  fixa  à 
13*»  après  plusieurs  rectifications.  Les  propriétés  et  la  composi- 
tion de  ce  corps  sont  celles  de  l'oxyde  de  mésityle  C®H«<>0.  D'après 
ce  mode  de  formation,  l'oxyde  de  mésityle  peut  avoir  les  for- 
mules de  structure  suivantes  : 

CH3  CH3  GH2-C0.G1P 

C-CH2.CSO.GH3,  ou  0=GH-G0-GH3  ou  enBn    \     / 

Il  I  V 

GH«  GIP  GH3.G-Gn3. 

La  fom^ation  d'acétone  dans  la  décomposition  du  chlorhydrate 
de  diacétonamine  ne  s'explique  que  par  la  formation  simultanée 
de  propylénimide  ou  d'un  isomère  de  l'aHylomine. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cLxxv,  p.  252. 
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Hmr  les  «éléalarMi  de  ■iéUiyle  et  de  bemiyle  i 
par  M.  C.  l40Aiai(Ëf  JACKSOIW  (1). 

Monoséléniure  de  méthyle  (CIP)«Se.  —  La  substance  décrite 
sous  ce  nom  par  MM.  Woehler  et  Dean  constitue  le  diséléniure. 
Le  monoséléniure  s'obtient  facilement  par  le  procédé  qui  a  servi 
à  M.  Rathke  (t.XIII,  p.  328),  pour  obtenir  le  séléniure  d'éthyle, 
c'est-à-dire  en  distillant  le  pentaséléniure  de  i)hosphore  avec  de 
la  soude  et  du  méthylsulfate  de  potassium.  Purifié  par  distillation, 
le  séléniure  de  méthyle  constitue  un  liquide  mobile,  incolore, 
très-réfringent,  doué  d'une  odeur  extrêmement  désagpréable.  11 
bout  à  58*^  et  brûle  avec  une  flamme  bleue.  Il  est  plus  dense  que 
Teau,  qui  le  décompose  peu  à  peu,  surtout  à  chaud  ;  il  est  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Il  n'est  pas  attaqué  par  la  soude  el 
par  HCl  ;  mais  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique. 

Cbloroplatinale  de  dimélbyhélémne  [(CH3)«Se]«PtCH.  —  Le 
chlorure  de  platine  ayouté  au  séléniure  de  méthyle  produit 
un  précipité  rouge  pâle,  devenant  jaune  par  Tébullilion  avec  l'eau; 
00  peut  le  purifier  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Il  forme  des 
lamelles  composées  d'aiguilles  plumeuses^  très-peu  solubles  dans 
l'eau,  assez  altérables. 

Azotate  (CH3)*Se(Az08)0H  (?)  —  Longs  prismes  Incolores  fu- 
sibles à  90**5,  volatils  au-dessous  de  lOOo,  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  On  les  obtient  par  disso- 
lution du  séléniure  de  méthyle  dans  l'acide  azotique. 

Chlorure  (CH^)*SeOl*.  ^^  Il  se  précipite  en  écailles  incolores 
par  l'addition  de  IlCl  à  la  solution  aqueuse  concentrée  de  l'azotate  ; 
on  le*^purifîc  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Il  fond  à  59'5  et  com- 
mence à  se  décomposer  à  70<».  Il  est  peu  sohible  dans  l'eau,  solu- 
ble dans  Talcool,  surtout  à  chaud,  insoluble  dans  Téther. 

B/vjntfre<CH^)SeBr*.  —  Précipité  jaune  obtenu  comme  le  chlo- 
rure. Sa  solution  alcoolique  l'abandonne  en  écailles  nacrées,  fusi- 
bles à  82^  en  se  décomposant.  Il  est  assej?  instable  et  sa  solution 
alcoolique  se  décompose  à  chaud.  Il  se  forme  aussi  par  union 
directe  de  (CH8)«Se  et  de  Br«. 

Uiodure  (CH3)SeI*  est  très-instable;  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il  n'a  pas  été  obtenu 

(1)  Deutsche  chemiscbQ  Gesellschaft,  t.  viii,  p.  109. 
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cristallisé.  Le  cyanure  parait  être  très-instable.  Le  sulfate  forme 
des  aiguilles  blanches.  Voxyde  n*a  pas  pu  être  obtenu. 

Monoséléniure  de  benzyle  (C^^H^^Se.  —  On  l'a  préparé  par 
Taction  du  chlorure  de  benzyle  sur  le  séléniure  de  sodium  (soude 
alcoolique  additionnée  de  P*Se*).  Après  Tévaporalion  de  Talcool, 
il  reste  en  longues  aiguilles  blanches  qu'on  purifie  par  cristalli- 
sation dans  Falcool  et  dans  l'éther  ;  on  obtient  en  même  temps  des 
lamelles  jaunes  de  diséléniure.  Il  peut  cristalliser  *en  prismes  iso- 
lés. Son  odeur  est  faible  ;  il  fond  à  45*5;  il  est  insoluble  dans  Peau, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Télher.  Sa  solution  alcoolique,  addi- 
tionnée de  PtCH,  donne  une  poudre  jaune,  insoluble  dans  l'eau, 
qui  représente  la  combinaison  [(CFnj'SelPtCl*. 

Lorsqu'on  chauffe  le  séléniure  de  benzyle  avec  de  l'acide  azo- 
tique, on  obtient  une  masse  Ijlanche,  presque  insoluble  dans  Teau 
et  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool  qui  l'abandonne  en  cristaux 
rhombiques  fusibles  à  88«.  Le  chlorure,  obtenu  par  l'addition  de 
HCl  à  la  solution  alcoolique  du  nitrate,  cristallise  dans  Talcool  en 
aiguilles  jaunes.  Ce  chlorure  est  très-altérable  à  chaud  ;  le  bro- 
mure et  l'iodure  n'ont  pu  être  obtenus,  car  ils  se  décomposent 
aussitôt  avec  séparation  de  sélénium  : 

tandis  que  le  bromure  de  diméthylsélénine  se  décompose  d'après 
l'équation  : 

(CH3)2SeBr2= Br2  -|-  (CH»)2Se. 

S«r  les  aeidea  dlbromacétlque  et  glyoxyllqve  % 
par  M.  W.  H.  PERK1I«  (1). 

€ 

Après  avoir  rappelé  ses  travaux  antérieurs,  publiés  avec 
M.  Duppa,  sur  l'acide  dibromacétique,  l'auteur  indiqué,  comme 
moyen  de  préparation  de  cet  acide,  Taction  en  tubes  scellés  du 
brome  sur  l'anhydride  acétique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  dibromacétate  d'argent  avec  de  l'eau, 
il  se  dépose  du  bromure  d'argent,  et  la  solution  renferme  les  acides 
dibromacétique  et  glyoxylique  libres  : 

-2  C2HBr2Ag02H-2H20=2AgBr^  C2H2Br2024-C2HH)^ 
(1)  Chemical  NewSj  t.  xxxi,  p.  tw. 
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Si  Ton  chauffe  ce  sel  avec  de  Téthep,  il  se  forme  une  cembinai- 
son  qui  paraît  renfermer  G*H*Br*0*. 

Pour  retirer  Tacide  glyoxylique  obtenu  parla  décomposition  du 
dilMTomacétate  d'argent,  on  fait  bouillir  la  solution  avec  du  carbo- 
nate d'argent,  on  filtre  et  on  concentre.  Par  Texposition  sur  Ta- 
cide  sulfurique,  il  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  qui  ont 
pour  composition  C«H*0*.  Chauffé  à  120»  avec  de  i*alcool,  il 
donne  un  dérivé  de  substitution  qui  renferme  C*H(C*H*)^0*.  L'au- 
teur a  préparé  les  sels  de  potassium,  de  sodium  et  de  calcium. 
Lorsqu'on  décompose  ce  dernier  par  de  Foxalate  amraoniqlie,  ou 
qu'on  neutralise  directement  l'acide  glyoxylique  par  l'ammo- 
niaque, on  obtient  un  sel  cristallisé  qui  renferme 

G*H5AzO»  rrrCO.OH-GH.  AzH2.0H 

(  Voir  rarticJe  suivant,) 

Sar  1»  formiUe  de  l'adde  glyoxyliqiM  i  par  M.  DEBUS  (1). 

On  sait  que  l'auteur  envisage  l'acide  glyoxylique  comme  ren- 
fermant C*H*0^  et  non  C*H*0*.  Lorsqu'on  oxyde  l'alcool,  il  se 
forme  succ«.'ssivement  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  acétique  et  de 
Tacide  glycolique  C*H*0*,  Ce  dernier,  qui  est  à  la  fois  acide  et 
alcool,  se  transforme  par  déshydrogénation  en  acide  glyoxylique 
(?H*0,  à  la  fois  acide  et  aldéhyde.  Le  glycol  en  s'oxydant  donne 
de  même  un  composé  aldéhydique,  le  glyoxal  C*H*0*,  dont  la 
constitution  n'est  pas  mise  en  doute  ;  or,  ce  corps  se  transforme 
en  acide  glyoxylique  par  l'oxydation,  comme  les  aldéhydes  se 
transfonnent  en  acides,  sans  que  la  quantité  d'hydrogène  change 
dans  la  molécule. 

Les  récentes  expériences  de  M.  Perkin,  loin  d'infirmer  la  valeur 
delà  formule  C*H*0^,  viennent  plutôt  l'appuyer.  La  combinaison  am- 
moniacale décrite  par  M.  Perkin,  et  que  l'auteur  a  déjà  décrite 
autrefois,  renferme  C*H^AzO*.  M.  Perkin  l'envisage  comme  une 
amide  dérivée  d'un  sel  ammoniacal  hypothétique  C*H^(AzH*)0* 
qui  perdrait  une  molécule  d'eau  au  sein  même  de  sa  solution 
aqueuse.  L'auteur  regarde  cette  interprétation  comme  inadmi>î- 
sible.  Du  reste,  cette  combinaison  se  comporte  non  comme  une 
amide  mais  comme  un  sel  ammoniacal,  car  le  chlorure  de  platine 
précipite  du  chloroplatinate  d'ammonium  de  sa  solution. 

1)  Chemical  News,  l.  xxjci,  p.  65. 
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itetlon  des  aetdes  sur  les  dérliréft  nltrés  de  I*  «érte  ffraaaet 
par  U.  V.  HEYBR  et  J.  LOOHtt  (1). 

Le  nitréthane  fournit  de  Thydroxylamine  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique;  l'acide  phosphoreux  le  transforme,  d'après  M.  Geu- 
ther,  en  acide  acétique  et  ammoniaque  (t.  XXIV,  p.  28).  Les  au- 
teurs pensent  queTacide  phosphoreux  s'oxyde  aux  dépens  de  l'hy- 
droxylamine  d'abord  formée.  Il  fallait,  pour  établir  la  réalité  de 
cQtte  hypothèse,  montrer  que  les  acides  aqueux,  en  général,  dé- 
doublent le  nitréthane  en  acide  acétique  et  hydroxylamine  et,  en 
second  lieu,  que  Thydroxylamine  est  réduite  par  l'acide  phospho 
reux.  Ces  deux  points  ont  été,  en  effet,  vérifiés  (2). 

L'acide  chlorhydrique  ordinaire  décompose  complètement  à 
100*'  le  hitréthftne  en  acide  acétique  et  hydroxylamine;  la  réaction 
est  très-rapide  à  130-150*»  :    . 

GH3.CH2-Az02+ H20= AzH2.on  +  GH3  .GOOH . 

La  décomposition  ainsi  comprise  ne  doit  s*appliquer  qu'aux  dé- 
rivés nitrés  primaires  et  non  aux  dérivés  secondaires.  On  a  fait 
quatre  expériences  parallèles:  avec  le  nitrométhaae,  le  nitréthane, 
le  nitropropane  normal  et  le  nitropropane  secondaire.  Les  trois 
premiers  ontj  en  effet,  fourni  les  acides  correspondants  :  formi- 
que,  acétique  et  propionique.  Quant  au  nitropropane  secondaire, 
il  n'est  pas  modifié  par  l'acide  chlorhydrique  au-dessous  de  i50*. 
A  cette  température,  il  fournit  une  substance  volatile^  de  nature 
acétonique,  des  matières  ulraiques  brunes  et  pas  d'hydroxyla- 
mine. 

NooTeau  mode  de  formatlom  de  l'hydroxylamlae  |  par 
MM.  V.  METER  et  J.  LOCHER  (3). 

La  règle  à  peu  près  générale  d'après  laquelle  les  composés  ni- 
trés sont  transformés  en  composés  amidés  par  réduction   n*a  pas 

(i)  Deutsche  chemisohe  Gesellsohaft^  t.  viii,  p.  219. 

(2)  Les  auteurs  signalent  quelques  expériences  relatives  à  l'aolion  do  l'hy- 
drogène sur  V hydroxylamine.  Celle  base  n'est  pas  altérée  par  l'action  du 
gaz  hydrogène.  Mais  si  on  mélange  la  solution  de  chlorhydrate  d'hydroxyîa- 
mîne  avec  du  tétrachlorure  de  platine,  il  so  dépose,  par  laction  do  l'hydro- 
gène, du  platine  métallique  et  l'hydroxylamlnc  est  ramenée  à  l'élal  d'ammo- 
niaque. Celle  réduction  est  incomplète  à  froid,  mais  totale  k  i00«. 

(8)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  l.  vin,  p,  il 5. 
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encore  été  appliquée  à  des  combinaiBons  renfermant  plus  d'un 
groupe  AzO*  ou  d'un  autre  terme  d'oxydation  de  Taxote  uni  au 
menue  atome  de  carbone.  Lea  expériences  suivantes  montrent  que 
(tans  ce  cas  la  règle  n'est  pas  générale. 
Rédaction  du  dinitropropane.  —  Le  dinitropropane 

CH3.C(A202)2-CH3 

(voir  t.  XXIV,  p.  80)  étant  introduit  en  petits  fragments  dans  un 
mélange  d'étain  et  d*acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  produit 
une  i*^ctioii  très-vive,  impossible  à  modérer,  et  qui  entraîne  la 
perte  de  beaucoup  de  matière.  Il  faut  opérer  avec  de  Tacide  éten- 
du, agiter  fréquemment  et  refroidir  de  temps  à  autre  pour  empê- 
cher Fébullition  du  mélange.  Le  liquide,  privé  de  Télain  par  H«S, 
abandonne  par  la  concentration  une  cristallisation  abondante  de 
thtorbydrate  d'bydroxy lamine.  L'autre  produit  de  la  réaction  est 
de  Vaeetoney  qu'on  peut  recueillir  par  distillation  ;  elle  passe  avec 
les  premières  gouttes  d'eau.  La  réaction  s'effectue  suivant  l'f^qua- 
Uon  : 

CIP-qÂz02)2-GH34.H8=Cn3-GO-CH3+2AzH30+H30. 

Des  traces  seulement  de  protoxyde  d'azote  accompagnent  ces 
ddox  produits  de  la  réaction. 

Réduction  de  facide  éihylniirolique.  —  L'acide  éthylnitrolique 
peut  être  envisagé  comme  un  dérivé  de  l'hydroxylamine  (t.  XXIII, 
p.  305).  Lorsqu'on  le  réduit  sans  certaines  précautions,  on  n'ob-* 
tient  pourtant,  comme  produit  basique,  que  de  l'ammoniaque.  Mais 
lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
à  une  bouillie  d'acide  éthylnitrolique,  à  laquelle  on  a  ajouté  de  la 
frenaille  d'étain,  la  réaction  s'opère  avec  élévation  de  tempéra- 
ture, mais  sans  formation  de  produits  secondaires.  Lorsque  l'ad- 
dition d'acide  ne  produit  plus  d'élévation  de  température,  la  réac- 
tion est  ieiminée.  La  distillation  du  produit  étendu  d'eau  fournit 
de  J acide  acéiiqu»  et  la  solution  retient  du  chlorhydrate  dhydro^ 
xylamine  : 

CH3.G^^^^"+H* + H20 = GH3.G00H +2  A.iH30. 

Réduction  du  niirotorme.  —  L'action  de  Tétain  et  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  le  nitroforme  est  très-violente;  mais  on  peut 
la  modérer  si  l'on  a  soin  de  verser  le  nitrofcfiMue  sur  le  mélange 
d'étain  et  de  HCl  éteadu.  Les  produits  de  la  réaetioa  sont  alors 
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du  chlorure  d ammonium^  du  chlorhydrate  (fhydroxylamiae^  de 
V acide  cyanhydriquCy  un  peu  de  proloxyde  d* azote  et  une  sub- 
stance réduisant  le  nitrate  d*argent,  peut-être  de  l'acide  formique. 
L'ammoniaque  et  l'acide  cyanhydrique  paraissent  résulter  de  la 
décomposition  d'une  cei*taine  quantité  de  triamidométhane  d*abord 
formé  : 

CH(AzH2)3=2AzH3+CAzH. 

Sur  les  anides  do  dlasobensol  t  par  MM.  Ad.  BABYEM 
et  C.  JAE«ER  (1). 

M.  Kekulé  a  envisagé  le  diazoamidobenzol  de  Griess  comme 
une  amide  phénylée  C^H^AzAzAzOTi'^H  ;  M.  Griess,  en  s'appuyant 
sur  de  nouvelles  expériences,  envisage  au  contraire  ce  corps  comme 
renfermant  C«H*=AzH  =  AzH=:AzH  =  C«H*  {voir  t.  XXIV, 
p.  43). 

Les  auteurs  ont  entrepris  une  série  d'expériences  pour  éclaircir 
cette  question.  L'action  de  Taniline  sur  un  sel  de  diazobenzol 
donne  d'après  M.  Kekulé  l'amide  phénylée.  L'ammoniaque  devrait 
donner  de  môme  l'amide  C^H-'^AzAzAzH*  ;  Cependant  la  réaction 
est  beaucoup  plus  complexe,  ainsi  que  l'a  fait  voir  M.  Griess  ;  on 
pourrait  donc  être  tenté  d'attribuer  à  la  présence  du  phényle  le 
rôle  que  joue  l'aniline  dans  la  préparation  du  diazoamidobenzol. 
Il  n'en  est  rien  pourtant,  car  les  radicaux  de  la  série  grasse  peu- 
vent remplacer  le  phényle  pour  donner  des  combinaisons  ana- 
lo^es.  Ainsi  la  diméthylamine  et  l'éthylamine  réagissent  comme 
l'aniline  sur  le  nitrate  de  diazobenzol. 

C6H5Az2.Az(>3+2Az;CH3)2H=G6H5Az3(CH3)2+A20».Az(CH3)2H2. 
C6H5.\z2.Az05+2Az(C2H^)H2=uC6n5Az3(G2H5)H+Az03.Az(C2H5)H3. 

Les  auteurs  donnent  aux  produits  ainsi  formés  les  noms  de 
diazobenzoldiméthylamide  et  de  diazohenzoléthylamide,  le  diazo- 
amidobenzol étant  lui-même  la  diazobenzolphénylamide.  Les 
bases  tertiaires,  comme  la  triméthylamine,  paraissent  se  com- 
porter comme  l'anunoniaque. 

Diazobenzoldiméthylamide.  —  Elle  se  sépare  à  l'état  huileux 
lorsqu'on  ajoute  de  la  diméthylamine  à  une  solution  aqueuse  de 
nitrate  de  diazobenzol.  On  la  purifle  par  distillation  avec  la  vapeur 

(1)  Dèutacbe  cbemisehe  GesoIIschafi,  l.  vin.  p.  148. 
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d'eau.  C'est  une  huile  jaunâtre,  d'une  odeur  faiblement  aroma- 
tique. ChaufTée  en  petite  quantité,  elle  distille,  mais  en  grande  quan- 
tité, elle  détone  et  produit  dans  ce  cas  de  la  dimétbylamine.  Elle 
est  insoluble  dans  Teau  et  dans  les  alcalis,  soluble  dans  Talcool, 
réther,  etc.,  ainsi  que  dans  les  acides;  elle  joue  du  reste  le  rôle 
d'une  base  faible,  mais  ses  sels  sont  très-instables  et  sont  décom- 
posés par  Teau  avec  formation  de  phénol,  de  diméthylamine  et 
dégagement  d'azote.  Cette  décomposition  est  celle  qu'éprouvent 
les  sels  de  diazoamidobenzol.  Le  chlorhydrate  se  forme  par  l'ac- 
tioQ  de  HCl  sec  sur  la  solution  éthérée  do  Tamide  ;  il  se  sépare 
à  l'état  cristallin,  mais  ne  tarde  pas  à  s'hydrater  et  à  se  décom- 
poser. La  solution  éthérée  de  Tamide  donne  avec  l'acide  picrique 
des  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  l'éther  et  qui  constituent 
le  picrate,  sel  assez  stable,  qui  a  été  analysé. 

Diazobenzoléthylamide.  —  Elle  s'obtient  comme  la  précédente 
et  possède  les  mêmes  propriétés.  Le  picrate  est  un  peu  plus 
instable. 

Celte  base  est  probablement  identique  avec  Téthyldiazobenzo- 
limide  de  Griess,  obtenue  par  l'action  de  l'élhylamine  sur  le  per- 
bromure  de  diazobenzol. 

Les  combinaisons diazoïques  s'unissent,  comme  on  sait,  avec  les 
amidesetles  phénols;  c'est  ce  qui  a  lieu  par  exemple  pour  l'ami- 
dazobenzol  et  l'oxyazobenzol.  Les  dérivés  précédents  se  com- 
portent de  même.  Lorsqu'on  les  traite  par  le  chlorhydrate  d'a- 
niline, on  obtient  après  quelques  jours  de  l'amidazobenzol  et  il  se 
forme  en  même  temps  du  chlorhydrate  d'éthylamine  ou  de  dimé- 
thylamine, par  exemple  : 

(?H5A«3(CH3)2+A2H2G^5.HCl=C6H5A22G6H*A2H2+AzH(CH3)2.HCI. 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  résorcine  et  de  la  potasse  à  une 
solution  étendue  d'azotate  de  diazobenzol,  on  obtient  le  dioxy- 
azobenzol  C«H5Az*.C«H3(0H)*  qui  se  sépare,  par  l'addition  d'acide 
chlorhydrique,  sous  la  forme  d'un  précipité  rouge  qui  cristallise 
dans  l'éther  en  aiguilles  d'un  rouge  foncé.  Ce  composé  est  subli- 
mable.  Après  sublimation,  il  fond  à  66"*. 

Le  même  produit  se  forme  par  l'action  de  la  résorcine  sur  la 
diazobenzoldiméthylamide  ;  seulement  la  diméthylamine  est  mise 
eu  liberté. 
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FopmailoA  àe  là  dtphéityiaifée  par  Taeldé  dibenzhydroxamiqae  et 
sar  la  iranuforaiatioii  de  Taeldé  beazofqae  en  aniline  i  par 
m.  H.  ROTEEMUND  (1). 

M.  Lossen  a  annoncé  que  le  dibenzhydroxamate  de  potassium 
se  décompose  à  lOO"*  en  benzoate  et  en  un  corps  insoluble  dans 
Teau  (t.  XVIII,  p.  361).  C'est  cette  réaction  dont  Tauteur  a  entre- 
pris rétude. 

Lorsqu'on  chauffe  une  solution  aqueuse  claire  de  dibenzhy- 
droxamate de  potassium,  il  se  dégage  un  gaz  qui  est  de  Tacide 
carbonique  pur  ;  la  solution  filtrée  ne  renferme  que  du  benzoate 
de  potassium.  Quant  au  corps  insoluble  qui  se  forme,  û  a  été 
purifié  par  cristallisation  dans  Talcool,  qui  Tabandonne  en  aiguilles 
brillantes,  généralement  rougeâtres.  De  l'analyse  et  des  réac- 
lione?  de  ce  composé,  il  résulte  qu'il  constitue  la  diphénylurée 
C<^H*'Az«0  ;  l'auteur  a  établi  son  identité  avec  la  diphénylurée 
ordinaire. 

La  décomposition  du  dibenzhydroxamate  de  potassium  â  donc 
lieu  suivant  l'équation  : 

2Az(GiH50)20K+H20=rGi3H«2AK204-2G''H50«K+CGi. 

L'auteur  discute  la  possibilité  de  la  formation  d'un  composé 
QiOHiOAz^O  se  formant  par  une  réaction  analogue  et  possédant 
une  composition  centésimale  très-voisine  de  celle  de  la  diphényl- 
urée ;  ses  réacUonô  pourraient  être  les  mômes  en  n'envisageant 
que  la  nature  des  produits  de  décomposition  ;  c'est  en  étudiant 
quantitativement  quelques  réactions  que  l'auteur  a  pu  établif  que 
le  corps  en  question  possède  bien  la  formule  G*9H*«A2«0.  L'ûcide 
chlorhydrique  décompose  la  diphénylurée  en  produisant  de  Tartl- 
linTe  et  de  l'acide  carbonique 

Ci3H<«Az«0-f-H«0+2HCl=2(C«H«.AzH*.HCl)+CO«. 

Le  composé  G^^W^kz^O  donnerait  de  même  : 

Ci9Hi9Az30+H«0+8HCl=3(G«Hs.AzH«.HCl)+CO«. 

Lh  quantité  d'aniline  et  de  GO*  formés  répondent  à  la  première 
de  ces  équations. 

InOuence  dun  excès  de  bûse  sur  la  décomposition  des  diben**- 
hydroxamaies.  —  M.  Lossen  a  déjà  remarqué  que  l'acide  dibenz- 
hydroxamique  se  décompose  par  un  excès  de  baryte  en  acides 
benzoïque  et  benzhydroxamique.  Pour  s'assurer  si  la  différence 

(1)  Anaalen  der  Cbemie  und  Pbarraacîe,  l,  clxxv,  p.  257, 
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entre  cette  décomposition  e(  ceUe  du  sel  potassique  est  due  à  la 
présence  d'un  exoès  de  base,  Fauteur  a  dissous  une  quantité  don- 
née d'acide  dibenzbydrûxamique  dans  une  quantité  équivalente  de 
soude  i  puis  dans  une  quantité  double  de  soude.  Dans  le  premier 
cas,  la  solution  se  décompose  avec  production  de  dipiiénylurée  ; 
dans  le  second  cas^  au  contraire,  il  ne  se  forme  pas  de  diphé* 
nylorée,  mais  de  l'acide  benzhydroxamique. 

AB(Cm*0)30H+«NaHO=:Ai(G^H50)HONa4-GiH602Na+H^* 

Dans  la  formation  de  la  diphénylurée,  on  peut  admettre  que 
l'acide  dibenzhydroxamique  se  dédouble  d'abord  en  acides  ben- 
zoîque  et  benzhydroxamique,  et  que  ce  dernier  se  décompose 
ensuite  en  diphénylurée,  eau  et  GO*.  La  diphénylurée  elle-même 
pouvant  se  dédoubler  en  aniline  et  CO*,  ce  qui  permet  d'expliquer 
la  réaction  finale  de  Thydroxylamine  sur  Tacide  benzoïque  par 
l'équation  : 

C6H5.GOOn+AzH20H=G6IFAaH3-hGO(OH)2. 

9»  te  eMMiHilllmi  de  t'kjrdpoxirtemlae  et  «•  •€•  déHTéa  taiMéai 
par  H.  W.  LOS8BN  (l)i 

La  constitution  de  Thydroxylamine  est  exprimée  par  la  formule 

/H  /H 

Az~H       et  non  par  0:==Az--Il ,  car  elle  constitue  une  base  au 

NO-H  ^H 

même  litre  qud  l'ammoniaque,  c'est-à-dire  qu'elle  s'unit  aux  acides 
sans  élimination  d'eau.  Leâ  deux  premiers  atomes  d'hydrogène  de 

l^u  sont  évidemment  différents  du  troisième  quant 

à  leur  mode  d'attache  et  à  leur  fonction.  Mais  il  y  a  plus,  ces 
deux  atomes  d'hydrogène  sont  différents  TUn  de  l'autre,  ainsi 
que  le  montre  l'isomèrie  entre  les  acides  ben^anlshydroxamiqut* 
(fusible  â  188-1 84*)  et  anisobenzhydroxamique  (fUsiblé  à  147*»)  : 

A»{Gik»0}(Cfik'î02)0H  6t  ABCGsAwxCïftsOOH  (2) 
et  entre  quelques  autres  dérivés  analogues.   On  ne  conçoit  pas 

\i)  Attoalen  der  C hernie  and  Pharmacie ^  l.  clxxv,  p,  271  à  305. 

(2i  DtD8  son  premier  mémoire  sur  ces  dériYés  (voir  Bulletin,  l.  xxr»  p.  9aSt 
l'auteur  les  envidai^ait  comme  contenant  uti  des  radicaux  d'acide  à  \A  place 
<l*i  l'hydrogène  hydroxylique.  (Réd,) 
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dans  cette  manière  de  voir  l'existence  d*isomères  lorsque  les  trois 
atomes  d*hydrogène  sont  substitués  par  un  même  radical.  11  existe 
cependant  deux  tribenzhydroxylamines  isomériques;  peut-être 
l'un  des  deux  isomères  a-t-il  pour  formule  0  =  Az(C^H*0)*. 

Après  avoir  discuté  toutes  ces  formules,  Tauteur  expose  les 
recherches  qu'il  a  entreprises  pour  résoudre  les  questions  qu'elles 
soulèvent. 

Acides  ânishydroxamique  et  DiANisHYDROXAsaQUE.  —  On  obtient 
ces  acides  par  l'action  du  chlorure  d'anisyle  (1)  sur  une  solution 
de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  additionnée  de  soude  en  quan- 
tité suffisante  pour  mettre  Thydroxylamine  en  liberté  ;  à  mesure 
qu'on  ajoute  le  chlorure  d'anisyle,  on  ajoute  en  même  temps  de  la 
soude  pour  fixer  le  chlore.  Le  produit  brut  est  un  mélange  d'a- 
cides ânishydroxamique,  dianishydroxamique  et  anisique.  Le 
premier  est  enlevé  au  mélange  par  l'eau  bouillante,  en  même 
temps  qu'une  partie  de  Tacide  anisique.  Pour  le  séparer  de  ce 
dernier,  on  le  traite  par  Téther  dans  lequel  il  est  insoluble,  ou  on 
le  transforme  en  sel  de  baryum,  qui  est  insoluble  dans  l'eau,  tan- 
dis que  l'anisate  est  soluble.  Quant  à  l'acide  dianishydraxamique, 
on  le  sépare  du  reste  de  l'acide  anisique  en  le  traitant  par  une  so- 
lution froide  de  carbonate  sodique,  qui  ne  dissout  guère  que  l'acide 
anisique.  Une  digestion  prolongée  avec  le  carbonate  alcalin  pour- 
rait décomposer  l'acide  dianishydroxamique. 

L'acide  ânishydroxamique  Az(C*H^O*)H*0  est  soluble  dans 
l'alcool,  dans  Teau  bouillante,  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans 
Téther,  insoluble  dans  la  benzine.  Sa  solution  aqueuse  bouillante 
l'abandonne  en  lamelles  incolores  fusibles  à  i56-157<>.  Sa  solution 
est  colorée  en  violet  par  le  chlorure  ferrique,  comme  les  autres 
acides  monohydroxamiques. 

Le  sel  acide  de  patassium  Az(C»H70*)HK0+Az(C»H70«)H4O 
est  en  longues  aiguilles  aplaties,  peu  solubles. 

L'acide  dianishydroxamique  e&i  moins  soluble  dans  l'alcool  que 
l'acide  dibènzhydroxamique  auquel  il  ressemble.  II  est  peu  soluble 
dans  l'éther,  insoluble  dans  la  benzine.  Il  cristallise  en  aiguilles 

11)  L'auteur  prépare  le  chlorure  d'anisyle  en  soumettant  à  la  distiUation  dans 
•  l'air  raréfié  le  produit  de  l'action  de  PCi&  sur  l'acide  anisique.  Après  que  tout 
l'oxychlorure  de  phosphore  a  distillé,  le  résidu,  très-coloré,  se  concrète  par 
le  refroidissement  en  longues  aiguilles,  fusibles  déjà  à  la  température  de  la 
main.  M.  Gahburs  avait  décrit  ce  chlorure  comme  étant  liquide.  (Note  de  l'au- 
teur.) 
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fusibles  à  142-143**.  La  baryte  en  excès  le  dédouble  en  anisate  et 
anishydroxamat  e. 

Acide  BBNZANiSHYDROXAMiQUE  Az(C7HîK))(C»H70«)HO.  —  Il  se 
forme  par  raclion  du  chlorure  d'anisyle  sur  l'acide  benzhydroxa- 
mique  ;  on  le  lave  à  la  benzine  et  à  Teau  bouillante,  puis  on  le  fait 
cristalliser  dans  Talcool  d'où  il  se  dépose  en  prismes  ou  en  ai- 
guiUes  fusibles  à  131-132*. 

Les  alcalis  en  excès  dédoublent  cet  acide  en  acides  anisique  et 
beDzhydroxamique.  (Pour  reconnaître  la  nature  de  cet  acide  et  de 
ses  homologues,  on  le  traite  par  Tacide  chlorhydrique  bouillant, 
qui  le  dédouble  en  acide  benzoïque  ou  homologues  et  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine.) 

L'eau  bouillante  décompose  le  sel  potassique  neutre  en  don- 
nant de  l'acide  anisique  et  de  la  diphénylurée.  Voir,  au  sujet 
de  celte  décomposition,  la  noie  précédente  de  M.  Rotermund. 

Lorsqu'on  fond  l'acide  benzanishydroxamique^  il  se  décompose 
en  dégageant  du  gaz  ;  si  l'on  distille  ensuite  le  produit  de  la  dé- 
composition,  il  passe  de  Tacide  anisique  et  de  l'anisanilide ,  que 
M.  Cahours  a  décrit  comme  cristallisant  en  fines  aiguilles  ;  l'au- 
leur  Va  obtenue  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  i68-169*.  Sa  for- 
mation a  lieu  d'après  Téquation  : 

Az(C'îH50)(C8Hi02)HO  =:  C(  P + AzH  \^J^iq2 

Acide  AjnsoBENZHVDROXAMKiUE  Az(G»*HT0«;(C^H»0)H0.  —  Il 
s'obtient  par  Taction  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'acide  anishy- 
droxamique.  11  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  147-148^. 

La  baryte  en  excès  le  dédouble  en  acide  benzoïque  et  acide 
anishydroxamique.  Son  sel  de  potassium  se  décompose  à  l'ébul- 
lilion  en  acide  benzoïque  et  dianisylurée  ou  diméthoxyphénylurée 

^'^AH  C«H*OCH»'  ^  corps  est  très-peu  solubledans  l'alcool, 
même  bouillant;  il  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  à  232-234° 
eu  se  décomposant  en  partie.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le 
décompose  à  SGO**  en  GO*,  CH^Cl  et  chlorhydrate  d'amidophénol 

GO(AzH  .G6H4.0CH»)2+4HCH-H«0 
=  C02  +  2CH3C1  4-  2(AzH2.C6H50.IIGI), 

Le  chlorhydrate  damidophénol  obtenu  ainsi  est  très-pur  ;  il 
est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  chlorure  ferrique  le  co- 
lore en  violet,  et  le  chlorure  de  chaux  en  excès  en  vert.  La  soude 
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en  précipite  ramidophénol  en  lamelles  incolores  qui  ne  tardent 
pas  à  se  colorer  en  violet  en  présence  d'un  excès  d'alcali.  Son 
point  de  fusion  est  situé  vers  184*,  mais  à  ce  moment  le  corps  est 
très-coloré  et  en  grande  partie  décoinposé.  Cet  amidophénol  pa- 
raît identique  à  celui  que  M.  Koerœr  a  préparé  par  le  nitropbé- 
nol  fusible  à  114^ 
La  distillation  de  Tacide  anisobenzhydroxaisique  le  décompose 

en  CO*,  acide  benzoïque  et  benzoylamidanisol  AzH|q7jj5q 

qui  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  fusibles  à  153-154^  LV 
cide  chlorhydrique  à  180*>  le  décompose  en  acide  benzoïque,  chlo- 
rure de  méthyle  et  chlorhydrate  d'amidophénol. 

TmBENZHYDROxYLAMiNEs  isoMERiQUBs. —  Lc  diloTure  de  benzoylo, 
agissant  sur  Tacide  dibenzhydroxamique,  donne  naissance  à  une 
tribenzhydroxylamine  identique  à  celle  que  l'auteur  a  obtenue  pré- 
cédemment ;  mais  elle  est  mélangée  avec  un  corps  de  mêi]»a  com- 
position, mais  doué  de  propriétés  différentes,  Tauteur  la  daigne 
pai»  la  lettre  p,  Pom»  obtenir  ces  corps,  Tauteur  ajoute  4  parties  de 
chlorure  de  benzoyle,  dissous  dansa  parties  debansûne^â  iO  par- 
ties de  dibenzhydroxamate  d'argent  placés  dans  30  parties  de  ben- 
zine. Après  18  jours  de  repos  à  froid,  .tout  le  sel  d'ai*|pent  est  con- 
verti en  chlorure,  mélangé  aux  produits  de  la  réaction,  qui 
sont  à  peu  près  insolubles  dans  la  benzine.  On  filtre  et  on  épuise 
le  dépôt  par  Téther,  qui  dissout  principalement  la  tribenzhydroxy- 
lamine p,  puis  par  l'alcool  qui  dissout  la  tribenzhydroxylamine 
ordinaire  ou  a,  eu  même  temps  qu'un  peu  d'acide  dibenzhydro- 
xamique  mis  en  liberté.  Cet  acide  peut  facilement  être  enlevé  par 
sa  dissolution  dans  les  carbonates  alcalins. 

La  tribenzbydroxylamiDe  p,  purifiée  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l'éther  et  dans  ralcool,cristallise  dans  l'étheren  grands 
prismes  limpides,  ou  dans  Talcool  bouillant  en  flnes  aiguilles.  EHe 
est  peu  soluble  dans  ralcool  froid  ;  elle  fond  à  iOO^  et  se  décom- 
pose tuimiltueusement  a  une  température  plus  élevée. 

Sul*  la  distillation  des  acides  dihydroiuualqaes  % 
par  M.  F.  FIBSCHBL  (^. 

Ùistillalion  de  Pacide  dibenzhydroxamique.  —  M.  Lossen  a 
montré  que  cette  distillation  donne  naissance  à  de  Tacide  ben- 

(1)  D'après  les  détormioalions  de  i'aulour,  l'acido  anisique  fond  à  139*'. 

(2)  Annalen  der  Cbemie  und  Pharmacie,  t.  glxxv,  p.  S05i 
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soique,  de  la  beastnilide  et  de  l'acide  carbonique.  Mais  ces  pro- 
duits ne  sont  pas  les  seuls. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  dibenrfiydroxamîque,  celui-ci  se  boui*- 
soufle  à  tm  moment  donné  d'une  manière  considérable  ;  ce  bour- 
souflement est  dû  au  dégagement  de  CO^  ;  ce  moment  passé,  la 
distillation  s'effectue  facilement.  Les  produits  furent  fractionnés 
de  la  manière  suivante  :  de  160  à  175''  (17  grammes)  ;  de  175  à 
220-  (4  grammes)  ;  de  220  à  270»  (i2«^4).  Le  résidu  resté  dans  la 
cornue  pesait  40  grammes.  La  quantité  d*acide  employé  avait  été 
de  86  grammes. 

La  fraction  de  160  à  175®  est  composée  de  cyanate  de  phénylc 
accompagné  de  cristaux  de  cyanurate.  Le  cj  anate  de  phényle  est 
formé  d'après  l'équation  Az(Gm«0)«OH=CO.Az.C«H5+CTH60*. 

Les  fractions  suivantes  se  trouvèrent  composées  de  mélanges 
d'acide  benzoïque  et  de  cyanate  de  phényle.  Enfin,  Vauteur  n*apu 
trouver  dans  le  résidu  que  de  l'acide  benzoïque  et  de  la  benzani- 
iide. 

En  résumé,  la  distillation  des  86  grammes  d*acide  dibenzhydro- 
xamique  a  donné  20*^1  de  benzanilide,  27«'5  d'acide  benzoïque, 
Î4»4  de  cyanate  et  de  cyanurate  de  phényle  et  A^'o  GO*.  11  y  a 
une  perte  d'environ  10  grammes. 

DislîUaiion  de  T acide  benzanishydroxamique.  —  Il  se  forme  de 
fanlsanilide,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  anisique,  ainsi 
que  l'a  constaté  M.  Lossen.  L'auteur  a,  en  outre,  trouvé  du  cya- 
nate de  phényle  parmi  les  produits. 

Distillation  de  T  acide  anisbenzhydroxamique,  —  Les  produits 
formés  sont,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  de  l'acide  carbonique, 
de  Tacide  anisique,  de  la  benzoylanisidine  et  du  cyanate  de  métho- 
xyle-phényle. 


»eides  opgaBlqnesi  par  M.  W.  LOSSEN  (1). 

Les  mémoires  précédents  montrent  que  l'acide  dibenzhydroxa- 
nûque  ainsi  que  l'acide  benzhydroxâmiqtte  peuvent  fournir  de 
l'aniline  par  trois  voies  différentes  : 

!•  Par  la  décomposition  de  la  diphénylurée  résultant  du  dédou- 
bieme&t  des  dibenzhydroxamates  alcalins  ; 

il)  Annalen  (1er  Chemie  and  Pbarmacîef  t.  clxxV,  p.  813. 
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2o  Par  la  benzanilide  produite  par  la  distillatioa  de  Tacade 
dibenzhydroxamique  ; 
3»  Par  le  cyanate  de  phényle  obtenu  de  même. 

Ces  réactions  peuvent  toutes  être  rapportées  à  Téquation  simple 

Az(GO.G6HS)n20==C02-fA2ÏPG6H5. 

ou  à  la  substitution  directe  du  groupe  carboxylique  par  AzH*. 

C«H5.COOH+AzH2.0H=C6H5.AzH2+CO(OH)2 
GH30.C6H*.GOOH+AzH2.0H=:(GH30.C«H4)AzH2-|-CO(OH)2 

Ces  réactions  peuvent  offrii*  de  l'intérêt  pour  la  détermination 
des  positions  occupées  par  le  groupe  C^H"*  dans  les  combinaisons 
aromatiques.  L'auteur  montre  que  les  difficultés  pour  obtenir  ces 
réactions  sont  moins  grandes  qu'on  ne  pourrait  le  croire. 

Pour  déterminer  quelle  est  l'aminé  qui  se  produit  en  partant  d'un 
dérivé  carboxylique  donné,  il  n'est  pas  nécessaire  d'employer  de 
grandes  quantités  do  matières  et  l'opération  exige  peu  de  temps. 
11  cite  comme  exemple  la  transformation  de  V acide  paratoluique 
en  paraloluidine, 

ih^^  8  d'acide  paratoluique  furent  transformés  en  chloiiire,  et 
celui-ci  fut  traité  par  9  grammes  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
et  12  ^'  6  de  soude. Le  produit  de  la  réaction,  lavé  à  TeaUjpuis  extrait 
à  Teau  bouillante,  donne  une  cristallisation  d'acide  paralolaylLy- 
droxamique  qu'on  débarrasse  d'acide  paratoluique  par  Téther.  Ce^t 
acide  fut  transformé  en  acide  paratoluyh'henzhydroxamiquc  par 
Taction  de  4<^  de  chlorure  de  benzoyle.  Cet  acide  mixte,  traité  par  la 
potasse,  a  donné  4  grammes  de  paratoluyle-hydroxamate  de  potas- 
sium  qui,  par  sa  décomposition,  a  fourni  de  la  diparacrésylurée. 
Enfin,  celle-ci  a  été  décomposée  par  Tacide  chlorhydrique,  eu 
tubes  scellés,  ce  qui  a  donné  naissance  à  de  l'acide  carbonique  et 
du  chlorhydrate  de  paratoluidine.  On  a  démontré  ainsi  que  l'acide 
désigné  sous  le  nom  de  paratoluique  appai*tient  bien  à  la  série 
para. 

Transformation  directe  de  F  acide  benzhy  droxamique  en  aniline. 
—  La  distillation  de  cet  acide  donne  directement  de  l'aniline  et  de 
l'acide  carbonique.  Néanmoins  la  quantité  d'aniline  formée  est 
faible. 

Distillation  des  acides  anishydroxamique  et  paratoluylhy^ 
droxamique.  —  Ces  acides  donnent  de  même ,  mais  en  très- 
petite  quantité,  de  l'amidanisol  et  de  la  paratoluidine. 
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DistilMion  da  benibydroxamate  de  baryum.  -^  Cette  distil- 
lation fournit  en  abondance  de  Taniline,  d'après  Téquation: 
|A2(CO.C6H5)HOpBa+H20=C02+CX)3Ba+2AzHJ.G«H5. 

Il  faut  remarquer  que  Tacide  amidobenzoïque,  qui  est  isomé- 
mérique  avec  l'acide  benzhydroxaraiquc,  fournit  les  mêmes  pro- 
duits par  la  distillation  de  son  sel  de  baryum. 

Enfin,  la  distillation  de  Tanishydroxamate  de  baryum  fournit  de 
Tamidanisol  en  abondance. 

8«r  les  étlM»  émm  acMes  dlk|rdro3UUMlq«e«  ;  par  M.  E.  ElSELER  (1). 

DiBEifZHYDROXAMATE  d'éthyle  Az(C^H^)*(C*H*)0.  Il  a  été  préparé 
par  la  digestion  à  froid  du  sel  d'argent  délayé  dans  Télher  avec  de 
Tiodure  d'éthyle,  également  étendu  d'éther.  Après  3  jours,  Téther 
eirexcèsd'iodure  d'éthyle  furent  distillés,  après  séparation  de  l'io- 
fhire  d'argent.  Il  resta  un  produit  sirupeux,  cristallisant  en  partie 
après  quelque  temps.  Il  fut  redissous  dans  Téther  et  la  solution  fut 
additionnée  de  benzine  jusqu'à  ce  qu'il  se  produisit  un  trouble.  Il  se 
déposa  alors  sur  les  parois  du  vase  de  petits  cristaux  qui  furent 
séparés  ;  la  solution  fut  alors  abandonnée  à  Tévaporation.  Elle 
abandonna  d'abord  des  prismes  volumineux,  puis  un  liquide  oléa- 
gineux, enfin  une  petite  quantité  d'agrégations  de  petits  cristaux 
indistincts. 

Les  prismes  volumineux  constituent  l'éther  dibenzhydroxa- 
mique.  Ce  sont  des  prismes  pyramides,  à  4  ou  8  pans,  solubles 
dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  la  benzine.  Cet  éther, 
qui  fond  à  58%  se  décompose  tumultueusement  lorsqu'on  le  chauffe 
plus  fort.  Il  devrait  se  dédoubler  par  l'action  de  HCl  en  acide 
beozoîque  et  éthylhydroxylamine  ;  mais  il  n'en  est  rien,  et  il  se 
forme  du  benzoate  d'éthyle  et  de  l'acide  benzoïque,  en  même  temps 
que  la  solution  présente  les  caractères  de  l'hydroxylamine. 

La  potasse  dédouble  l'élher  dibenzhydroxamique  en  enlevant 
un  groupe  benzoyle  et  en  donnant  un  acide  élh/lbenzbydroxa^ 
mique  : 

Az(G'ïH50)2C2HK)+2KHO=Az^Gni^}(C2H^)KO-K:''H*02K+H20 
Pour  mettre  l'acide  en  liberté,  il  sufllt  de  traiter  son  sel  potas- 

,1)  Annalea  der  Chewie  und  Pharmacie,  t.  clxxv,  p.  326. 

nouv  séa.,  T.  XXIV,  1815.  ^  soc.  cuim.  13 
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sique  par  un  courant  de  CO^  :  Tapide  se  sépare  en  gouttes  hui- 
leuses, solublob  dans  Talcool  et  dans  Péther  et  aussi  un  peu  dans 
Teau.  Il  n'a  pu  ôtre  obtenu  cristallisé.  C'est  un  acide  faible,  solu- 
ble  dans  les  alcalis  caustiques,  mais  peu  dans  Tammoniaque.  La 
solution  du  sel  potassique  est  précipitée  par  les  sels  de  presque 
tous  les  métaux,  en  donnant  des* sels  amorphes  et  mous,  qui  n'ont 
pu  être  analysés.  L'acide  chlorhydrique  dédouble  l'acide  éthyl- 
benzhydroxamique  en  benzoate  d'éthyle  et  hydroxylamine. 

Le  produit  huileux  qui  accompagne  les  cristaux  d'éther  dibenz- 
hydroxamique  possède  la  même  composition  et  donne  naissance 
aux  même  réactions.  Il  n'a  pu  être  amené  à  l'état  cristallisé  par 
un  contact  prolongé  avec  les  cristaux  précédents.  C'est  donc  un 
isomère,  et  l'isomérie  est  sans  doute  du  même  ordre  que  celle  qui 
doit  exister  entre  les  deux  tribenzhydroxylamines. 

Benzanishydroxamate  d'éthyle  Az(C7fi^0)(C«H70^)(C«H»)O.  — 
Il  a  été  préparé  par  le  sel  d'argent  et  l'ipdure  d'éthyle,  en  opérant 
comme  pom»  Péther  précédent.  Il  cristallise  en  tables  orthorhom- 
biques  ou  rhomboédriques  fusibles  à  69**.  11  est  moins  soluble  que 
réther  précédent  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  —  Ces  cristaux 
sont  accompagnés  d'un  produit  huileux,  qui  n'a  pas  été  examiné, 
mais  qui  constitue  évidemment  un  isomère. 

La  potasse  le  dédouble  en  acides  anisique  et  éthylbenzhydroxa- 
mique. 

Anisobenzhydroxamate  d'éthyle  Az(C»H70«)(G''H^0)(C*H»)O.  — 
Sa  préparation  est  semblable  aux  précédentes  et  donne  naissance 
à  un  éther  cristallisé  et  a  un  éther  huileux.  L'éther  cristallisé 
forme  des  prismes  quadrilatères  fusibles  à  TQ"".  La  potasse 
le  dédouble  en  acides  benzoïque  et  éibylanishydroxamique 
Az(C8HT0*)H(C«H»)0. 

Cet  acide  se  sépare  en  gouttes  huileuses  de  sa  solution  potas- 
sique par  l'action  de  l'acide  carbonique.  Exposé  sur  l'acide  sulfu- 
rique,  il  Huit  par  cristalliser.  Il  fond  à  32**,  est  très-soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther  et  est  sans  odeur.  L'acide  chlorhydrique 
le  décompose  eu  produisant  de  l'acide  anisique  et  du  chlorhydrate 
d'hydroxylamine. 

DlBENZHYDROXAMATE  DE  METHYLB  Az(C^H'»0)^(GH3)0.  —  DanS  la 

préparation  de  cet  éther,  on  n'obtient  guère  que  la  modification 
incristallisablc,  car  le  produit  reste  sirupeux  encore  après  une 
exposition  de  plusieurs  mois  sur  l*acide  sulfurique.  C'est  à  peine 
si  l'on  y  remarque  quelques  rares  petits  cristaux.  L'analyse  du 
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produit  sirupeux  moatre  qu*il  constitue  l'étlier  méthylique  pur. 
II  est  visqueux  et  jaunâtre.  Une  température  de  —  15^  le  rend 
seulement  plus  visqueux. 

La  potasse  dédouble  cet  éther  en  acides  benzoïque  et  mélbyl" 
henzhydroxamique  que  l'acide  chlorhydrique  décompose  comme 
les  acides  mixtes  précédents. 

DlBEKZHYDROXAMATB    D*ÉTHYLÈNE   [Az(0C7i  I-^0)(C7H^)]<G<H*.    — 

On  a  fait  réa^r  1  mol.  G^H^Br*  sur  2  mol.  de  sel  d'argent,  en 
présence  d'élher.  Il  faut  faire  bouillir  dans  un  appareil  à  reflux. 
Le  liïpiide  filtré  laisse  alors  déposer  des  cristaux  prismatiques 
peu  solubles  dans  Talcool  froid  et  dans  l'éther.  Ce  corps  fond  à 
IIH*».  La  potasse  lo  dédouble  plus  difllcilement  que  les  éthers 
précédents.  Les  produits  du  dédoublement  n'ont  pas  été  exa- 
minés faute  de  matière. 


8«r  TaeMe  ftunarlqne  et  Taelde  manque  hiaetlf  dérivés  de  l*«clde 
^yeériqMi  par  HH.  A.  WEUGO  et  TAMATAM  (I). 

M.  Werigo  a  montré  antérieurement  en  commun  avec  MM.  Oku- 
fitsch  et  Werner  que  Tacide  et  Téther  p-chloropropioniques  de 
M.  Wichelhaus  ne  sont  probablement  autres  que  Tacide  et  l'éther 
chloracrjliques  (voy.  ce  Recueil,  t.  XXI,p.  314)  ;  cependant  M.  Wi- 
cholhaus  avait  avancé  que  son  acide  p-chloropropionique  peut 
être  transformé  par  le  cyanure  de  i)0tassium  en  acide  succinique, 
tandis  que  l'acide  ehloracrylique  ne  peut  donner  que  Tacide  fuma- 
rique  ;  mais  les  propriétés  qu'il  indique  pour  son  acide  succini(|uo 
peuvent  aussi  bien  se  rapporter  à  l'acide  fumarique,  et  les  auteur» 
montrent  dans  le  présent  mémoire  que  Tacide  de  M.  Wicbclhaus 
est  en  effet  de  l'acide  fumaricpie. 

Us  ont  traité,  soit  Téther  dichloropropionique  pur,  soit  les  pro- 
duits inférieurs  bouillant  vers  150**,  par  une  solution  aqueuse  ou 
légèrement  alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  et,  après  la  réac- 
tion, ils  ont  fait  bouillir  pendant  10  à  15  heures  la  masse  avec  de 
la  potasse.  L'éther  dichloropropionique  peut  former  théorique- 
ment trois  acides  :  l'acide  C3H^(C0'*H)*0^,  l'acide  fumarique 
(?Ha(G0«H)02  et  enfin  l'acide  malique  03H*(0H)(G0«H)0«  ;  le 
premier  serait  le  produit  normal  ;  le  second  se  serait  formé  aux 
dépens  de  l'acide  ehloracrylique  dérivé  de  l'acide  dichloropropio* 

U)  Annalen  der  Chemie  uad  Pharmacie,  t.  glxxiv,  p.  367. 
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nique  par  perte  d'une  molécule  d*acide  chlorhydrique,  et  enfin  le 
troisième  aurait  pris  naissance  par  remplacement  d'un  atome  de 
chlore  par  CO*H  et  de  Tautre  par  OH. 

Le  produit  de  la  réaction  du  cyanure  de  potassium  et  de  la  po- 
tasse sur  réther  dichloropropionique  contient  en  effet  les  acides 
fumarique  et  malique  ;  les  auteurs  n'ont  pu  y  rencontrer  de  l'acide 
succinique.  On  sature  le  liquide  alcalin  par  l'acide  sulfurique  dont 
on  ajoute  un  léger  excès,  et  on  l'agite  à  plusieurs  reprises  avec  de 
réther.  Après  distillation  de  celui-ci,  il  reste  une  petite  quantité 
d'un  acide  cristallisé,  que  les  auteurs  ont  caractérisé  comme 
acide  fumarique  par  ses  propriétés  et  réactions  et  par  l'analyse  du 
sel  d'argent. 

Le  liquide  aquetix,  épuisé  par  l'éther,  est  chauffé  à  l'ébuUition 
pour  chasser  l'éther  dissous  et  précipité  par  l'acétate  de  plomb  ; 
ce  précipité  plombique  bien  lavé  est  décomposé  par  l'acide  sul- 
furique, en  prenant  soin  d'éviter  un  excès  de  ce  dernier,  la  solu- 
tion est  décolorée  par  le  charbon  animal,  neutralisé  par  la  potasse 
et  précipilée  par  l'acétate  de  plomb  ou  le  nitrate  d'argent.  L'acide 
libre  cristallise  en  petites  aiguilles,  très-solubles  dans  l'eau,  non 
déliquescentes  ;  il  possède  toutes  les  propriétés  de  l'acide  mali- 
que inactify  comme  les  auteurs  s'en  sont  assurés  par  une  étude 
comparative  avec  l'acide  malique  inaclif  préparé  d'après  la  mé- 
thojde  de  M.  Pasteur. 

Les  sels  alcalins  de  l'acide  sont  très-solubles  et  cristallisent 
difficilement;  l'alcool  les  précipite  de  leur  solution  à  fétat  de  pré- 
cipité floconneux,  amorphes  ;  les  sels  de  cuivre  et  de  nickel  se 
comportent  d'une  manière  analogue.  La  solution  aqueuse  du  sel 
de  zinc  se  trouble  par  la  chaleur,  mais  le  précipité  amorphe  se 
dissout  de  nouveau  à  froid.  Les  sels  de  plomb,  d'argent  et  de 
mercure  sont  presquo  insolubles  dans  l'eau;  les  deux  derniers 
se  décomposent  aisément  par  ce  liquide. 

Les  auteurs  ont  analysé  les  malates  inactifs  de  plomb  C*H*0''*.Pb 
et  d'argent,  C*H*0«.Ag*. 

Sur  les  acides  paradlplmallque.  dlseryllqne  et  |Nuraëlplqne  i 
par  M.  J.  WISUCENUS  (i). 

L'auteur  a  montré  antérieurement  (voir  ce  Recueil,  t.  XX, 
p.  23)  que  les  sels  de  l'acide  liydracrylique  perdent  exactement 

I)  Annalen  der  Cbemio  und  PhariLRcic,  l.  CLxxiv,  p.  285. 
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une  molécule  d*eau,  lorsqu'on  les  chauffe,  et  possèdent  alors  la 
composition  des  acrj'lates,  dont  ils  diffèrent  cependant  en  ce  qu'ils 
s'échauffent  avec  l'eau,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  pour  les  acrylates 
ordinaires. 

Dans  le  résidu  provenant  de  l'action  de  la  chaleur  sur  les  hy- 
dracrylates,  l'auteur  a  trouvé  de  l'acide  acrylique  ordinaire  et  un 
second  acide,  l'acide  dincrylique  C^H^O*,  qui,  en  contact  avec 
Tcau,  fixe  immédiatement  une  molécule  en  se  transformant  en  un 
aulre  acide,  l'acide  pavadipimalique  C^H^^^O"*. 

On  chauffe  l'hydracrylate  de  sodium  vers  250*  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  perde  plus  de  poids,  on  dissout  la  masse  dans  l'eau,  ce  qui 
produit  un  dégagement  de  chaleur  assez  considérable,  et  l'on 
additionne  la  solution  d'un  volume  d'alcool  égal  au  sien  ;  il  se  pré- 
cipite un  sirop  épais,  très-soluble  dans  l'eau  et  précipitable  do 
nouveau  par  l'alcool  ;  ce  sel  sirupeux  est  le  paradipimalate  de  so- 
dium. Le  liquide  alcoolique  renferme  en  solution  de  Tacrylate  de 
sodium  ordinaire,  dont  la  nature  a  été  établie  par  les  propriétés 
et  la  composition  du  sel  de  sodium,  ainsi  que  du  sel  d'argent,  et 
par  la  transformation  de  l'acide  en  acide  ^-iodopropionique  au 
moyen  de  l'acide  iodijydriquo. 

Le  sel  sirupeux  insoluble  dans  l'alcool,  dont  il  a  été  question 
plus  haut,  est  dissous  à  plusieurs  reprises  dans  Teau  et  précipité 
de  nouveau  par  l'alcool  ;  mis  en  contact  avec  l'alcool  absolu,  il 
devient  dur  et  peut  alors  être  pulvérisé.  Ce  sel,  le  paradipimalate 
sodique  est  déliquescent  et  extrêmement  soluble  dans  l'eau;  il 
perd  à  HO*  une  molécule  d'eau  et  renferme  alors  C^^H^O^^Na*.  Sa 
solution  aqueuse,  même  étendue,  est  précipitée  par  les  sels  des 
métaux  lourds  et  par  les  sels  de  baryum  et  de  magnésium.  Ce  qui 
distingue  l'acide  paradipimalique  de  l'acide  dihydracrylique,  avec 
lequel  il  est  isomérique,  c'est  que  l'acide  iodhydrique  le  convertit 
m  acide  paradipique  a-C«H*oo*,  et  non  en  acide  p-iodopropio- 
oique. 

Paradipimalate  de  baryum  C^H^^O^Ba.  —  Précipité  blanc,  s'ag- 
glutinant  d'abord  et  devenant  plus  tard  dur  et  cassant.  Une  solu- 
tion de  paradipimalate  sodique  à  I/IOOOO"  se  trouble  encore 
très-sensiblement  par  le  chlorure  de  baryum. 

Paradipimalate  de  cuivre  C«H»Oî^Cu+H«0.  —  Précipité  bleu- 
verdâtre,  très-peu  soluble,  retenant  dans  l'air  sec  une  molécule 
d'eau  qui  se  dégage  à  110^. 

Paradipimalate  de  plomb  CfiH^O'^Ph,  —  Précipité  bl^nc,  floi' 
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oonneux,  se  déposant  facilement,  soluble  dans  un  grand  excès 
(Pacétate  de  plomb  ;  le  sel  ne  fond  pas  sous  Teau  bouillante  et  ne 
cristallise  pas  de  sa  solution  dans  Tacétate  de  plomb. 

Acide  paradipimaliqiw,  — On  l'obtient  en  décomposant  le  sel 
de  cuivre  ou  celui  de  plomb  par  Thydrogène  sulfuré  ;  il  constitue 
une  masse  épaisse  et  gommeuse,  déliquescente,  qui,  chauffée, 
perd  d*abord  de  Teau  et  se  décompose  ensuite  à  une  température 
plus  élevée.  L'acide  paradipimalique  se  trouve  aussi  parmi  les 
produits  de  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  Tacide  p-iodopropio- 
nicjue  (voir  ce  Recueil,  t.  XX,  p.  26). 

Les  sels  de  Tacide  paradipimalique  supportent  une  tempéra- 
ture de  150  à  160°  sans  se  décomposer,  mais  entre  200®  et  250<>  ils 
perdent  une  molécule  d'eau  et  fournissent  des  composés  qui  ab- 
sorbent de  nouveau  très-facilement  cette  molécule  d'eau  en 
s' échauffant  et  régénérant  les  paradipimalates  primitifs.  L'auteur 
admet  dans  ces  sels  chauffés  l'existence  d'un  acide  pnrliculier 
C^H^O*,  qu'il  désigne  sous  le  nom  d'acide  diacrylique.  Les  dia- 
crylales  ne  peuvent  naturellement  s'obtenir  qu'en  chauffant  les 
paradipimalates  correspondants.  L'auteur  a  préparé  ainsi  et 
analysé  les  diacrj^ates  de  sodium,  de  baryum  et  de  calcium. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  quel(|ues  heures  à  170**  l'acide  para- 
dipimalique en  solution  légèrement  sirupeuse  avec  six  fois  son 
volume  d'acide  iodhydrique  saturé,  il  se  sépare  beaucoup  d'iode 
et  le  liquide,  évaporé  au  bain-marie,  après  addition  d'argent  en 
poudre,  donne  un  acide  sirupeux,  non  cristallisable,  renfermant 
CopiioQ*.  Cet  acide,  auquel  l'auteur  donne  le  nom  d'acide  paradi- 
piqiWy  est  isomérique  avec  l'acide  adipique  ;  il  a  pris  naissance 
en  vertu  de  l'équalion  suivante  : 

G6Hi0O5+2HI=G6Hï0O*-}-H2O+12. 

Le  sel  de  sodium  de  cet  acide  est  précipité  en  solution,  même 
étendue,  par  le  chlorure  de  baryum,  l'acétate  de  plomb,  le  sulfate 
de  cuivre  et  le  sulfate  de  zinc.  Le  sel  de  zinc  constitue  un  préci- 
pité floconneux,  s'agglutinant  et  se  transformant  par  la  dessicca- 
tion en  une  masse  cassante,  résineuse  ;  séché  dans  le  vide,  il 
renferme  G6H80*Zn-f-3H«0,  ot  perd  son  eau  ù  100»;  A  20O  il  ne 
subit  pas  de  nouvelle  porte. 

L'étude  complète  de  l'acide  paradlpique  n'est  pas  encore  faite. 

A  la  fin  de  son  mémoire,  l'auteur  développe  des  vues  théoriques 
sur  la  constitution  des  acides  paradipimalique,  diacrylique  ai  pa- 
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rddipiqne,  pour  lesquelles  nous  sommes  obligés  de  renvoyer  au 
mémoire  original. 

Smr  l'a^Me  erotoiilq«e  qui  dérive  de  l'aelde  elMieMdqve  i 
par  m.  A.  PHEHN  (1). 

M.  Swarts  a  observé  déjà  que,  par  fixation  d'acide  ehlorhydrique 
sar  les  acides  ita-,  citra-  et  mésaconiques,  on  obtenait  des  acides 
pyrotartriqueB  chlorés  et  que  les  deux  dérivés  des  acides  cilra  et 
mésaconiques  fournissaient  par.  TébuUition  avec  une  lessive  de 
potasse  du  crotonale  de  potassium.  M.  Swarts  n*ayant  pas  isolé 
l'acide  crofcooique  correspondant,  Tauteur  a  cherché  à  isoler  les 
deux  acides  crotoniques  que  Ton  peut  obtenir  ainsi,  afin  de  les 
étudier  et  de  les  comparer  aux  trois  isomères  de  Tacide  croto- 
nique  que  l'on  connaît  actuellement.  Le  produit  de  la  réaction  de 
l'adde  ehlorhydrique  sur  l'anhydride  citraconique  est  additionné 
(Ton  excès  d^  soude  en  dissolution  ;  on  évapore  à  siccilé,  puis, 
après  addition  d'acide  sulfurique,  on  distille  en  rajoutant  de  l'eau 
Uni  que  la  liqueur  passe  acide.  Après  saturation  par  la  craie,  on 
concentre  et  on  obtient  d'abord  un  sel  peu  soluble,  puis  des  fais- 
ceaux d'aiguilles  ayant  la  composition  du  crotonate  de  calcium. 
En  ajoutant  de  l'acide  ehlorhydrique  dilué,  on  obtient  à  0°  des  cris- 
taux qu'où  lave  à  l'eau  et  qu'on  distille  ensuite  ;  un  traitement  de 
l'eau-mère  par  Téther  en  fournit  également.  Cet  acide  crotonique 
qui  a  exactement  la  composition  C*H^O'  possède  des  propriétés 
(iiiïérentes  de  celles  qui  sont  signalées  pour  les  trois  acides  iso- 
mériques.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  s'y  dépose  en  pris- 
me allongés  dont  le  point  de  fusion  est  à  16».  Il  bout  à  160**,5 
(colonne  plongée  dans  la  vapeur);  quand  il  est  pur,  il  distille 
presque  sans  décomposition  ;  il  est  soluble  en  toutes  proportions 
dans  l'alcool  et  i'éther. 

La  potasse  en  fusion  le  décompose  en  acide  propionique  que 
r<m  a  caractérisé  par  les  propriétés  et  l'analyse  de  son  sel  d'ar- 
çenl.  C'est  là  une  réaction  qui  appartient  également  à  l'acido 
méthacrilique  de  Frankland  et  Puppa,  et  il  est  possible  que  ces 
deux  corps  soient  identiques  quoique  ces  auteurs  décrivent  leur 
acide  comme  une  huile  (jui  ne  se  lige  pas  à  0^.  L'élude  de  l'acide 
méthaerylique  sera  reprise  par  M.  L.  Paul  ;  l'auteur  se  réserve 

il I  Deutaebe  cbemiscbe  Gesellsch&U^  t.  viii,  p.  19. 
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rélude  du  sel  de  calcium  peu  soluble  dont  il  a  parlé,  et  celle  de 
l'acide  crotonique  dérivé  de  l'acide  mésaconique. 


Aellon  de  q«elq«es  eklor«rd«  d'aelées  s«r  les  a»ldes  % 
par  H.  A.  KRBTZSCHHAR  (1). 

Action  du  chlorure  d^acéLyle  sur  rurélhaneei  Foxamétharje.  — 
MM.  Kretzôchmar  et  Salomon  ont  décrit  les  dérivés  fournis  par 
ces  réactions  (t.  XXII,  p.  277).  L'acétyle  engagé  dans  ces  com- 
binaisons y  est  retenu  très-faiblement  ;  la  potasse  et  Tammoiiia- 
que  en  effectuent  le  dédoublement  avec  facilité.  I/acétyluréthane, 
traitée  par  la  potasse  alcoolique  fournit  du  carbonate  potassique, 
de  l'acétate  d'éthyle  et  de  Tammoniaque.  L'acétyloxaméthane 
se  dédouble  en  oxalate  et  acétaque  potassiques,  alcool  et  anao- 
niaque. 

Action  du  chlorure  de  benzoylesur  Furéthane.  — Cette  action, 
offecluéo  à  150^,  donne  naissance  à  un  composé  très-bien  cristal- 
Usé,  fusible  à  lôâ""  el  dont  la  composition  répond  à  la  formule 
C**H**Az*0*;  il  y  a  en  outre  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide 

chlorhydrique  et  de  l'alcool  mis  en  liberté.  Ce  composé  parait 

iA_f|  pfiHST'ri 
AzH  CO*G*H* 
Le  chlorure  de  benzoyle  ne  produit  pas  de  réaction  simple 
avec  l'oxaméthane,  qui  parait  être  complètement  décomposée. 

Action  de  la  potasse  aleooll^ue  sur  la  dlehloroaltrokeaxlse  t 
par  M.  A.  LAUBENHEIHER  (2). 

Lorsqu*on  chauffe  ladichloronitrobenzine  de  M.  Jungfleisch,  fu- 
sible à  54«,5  avec  de  la  potasse  alcoolique,  le  liquide  prend  une 
couleur  brun  rouge,  et  une  vive  réaction  a  lieu.  Par  le  refroidisse- 
ment, il  se  sépare  une  masse  foncée,  constituée  principalement 
par  la  tétrachloro-azoxybenzide,  qu'on  lave  avec  de  ralcool  froid 
et  qu'on  épuise  par  le  sulfure  de  carbone  bouillant.  Il  reste  une 
poudre  brune,  non  cristallisable  (3),  tandis  que  le  tétrachloro* 

(1)  Deustcbe  chemisobe  Gesellschaft^  t.  viii,  p.  103. 

{'i)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  vu,  p.  1600. 

(3)  Celle  poudre,  que  Tauleur  n'a  pas  encore  éludiée,  se  dissout  dans  Tacide 
sulfurique  concentré,  en  le  colorant  e^i  b|eu  indigo,  coloration  au'uno  add|> 
^jon  d*9au  (ait  dléparailro^ 
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azoxybeozide  'se  dissout  et  se  dépose  après  distillation  partielle 
du  sulfure  de  carbone.  Purifiée  complètement  par  cristallisation 
dans  l'alcool,  elle  est  en  petites  aiguilles  brun-rougeatre,  fusibles 
à  141%  possédant  la  formule  (CfiH»Cl)«Az*0.  Le  chloroforme,  la 
benzine  et  Tacide  acétique  la  dissolvent;  sa  solution  dansTacide 
soifurique  est  colorée  en  rouge. 

La  solution  alcooliciue  séparée  de  la  tétrachloro-azoxybenzido 
bnite,  versée  dans  Teau  et  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique, 
laisse  déposer  une  huile  colorée,  épaisse,  qui  constitue  un  mélange 
de  dichloraniline  et  de  chloronitrophénol.  Co  dernier  a  pris 
naissance  en  vertu  de  Téquation  suivante  : 

G6H3(Az02)CP  -h  KOH = KGl +G«H3(Az02)Cl.OH . 

Séparé  au  moyen  de  la  soude  de  Taciline  bichlorée,  il  cristallise 
dans  l'eau  chaude  en  aiguilles  jaunes,  aplaties,  fusibles  à  86''  et  vo- 
latiles avec  la  vapeur  d'eau  ;  son  sel  de  sodium  est  en  aiguilles 
rouge-carmin  de  la  formule  C«Ha(AzO«)Cl.ONa+H«0.  Le  sel 
d'argent  préparé  par  double  décomposition  forme  un  précipté 
cinabre,  cristallisant  dans  Teau  en  petites  aiguilles  rouge-brun. 
Ce  chloronitrophénol  parait  être  identique  avec  celui  de  Faust  el 
Saame,  qui  fond  à  86-87*. 

La  dichloraniline  C^H^Cl^.AzH*  fond  à  49«5  et  possède  les  pro- 
priétés de  Tanilino  bichlorée  de  M.  JungHeisch. 

L'ammoniaque  alcoolique  attaque  la  dichloronitrobenzine  à  200^, 
mais  Fauteur  n'a  pas  encore  achevé  l'étude  des  produits  de  celle 
réaction. 

Fmits  po«r  flerrlr  à  l'histoire  4e  la  aiéUiélelilarabeMxlMe  eÇ  4e 
see  «érlvéei  par  MM.  OTTO  et  N.  IVITT  (t). 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  de  l'eau  tenant  en  suspen- 
sion de  l'acétanilide,  la  masse  tend  à  s'échauffer,  néanmoins  la 
chloruration  ne  s'achève  que  lentement  et  incomplètement.  Si 
l'on  a  évité  l'élévation  de  température,  on  obtient  une  masse 
jaune  visqueuse,  qu'on  délaye  à  plusieurs  reprises  dans  de  petites 
quantités  d'alcool  refroidi,  jusqu'à  ce  que  la  partie  insoluble  ne 
possède  plus  qu'une  teinte  jaune  clair.  L'alcool  enlève  l'acétani- 
lide non  altérée  ainsi  qu'une  huile  d'une  odeur  de  quinone.  Le 
produit  resté  insoluble  se  dissout  dans  l'alcool  bouillant  et  cristal- 

(!)  Deqiacf^e  chemise f^o  (îese//sc/i«/ï,  i.  vu,  p.  16Q|. 
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lise  par  le  î*efroidissement  en  grains  rhomboédriques,  constitués 
par  la  rf/cA/oi'âcefûm/icfe  fusible  à  140°.L*acidechlorhydriqTiebouil- 
lant  saponifie  celle-ci  facilement  et  en  donnant  le  chlorhydrate 
de  la  dichloraniline  C«H3Gl«AzH«  (1.  2.  4). 

Cette  base  est  en  belles  aiguilles,  très-solubles  dans  Talcool, 
peu  solubles  dans  l'eau  ;  elle  fond  à  62*^5  et  distille  sans  décom- 
position à  239^ 

Le  chlorhydrate  formj  C.c^  aiguilles  groupées  en  étoiles  ;  Teaii 
le  dédouble  complètement  en  acide  et  en  base. 

L'alcool  saturé  d'acide  azoteux  convertit  facilement  la  dichlorn- 
iiiline  en  dichlorobenzine  C^*H*Cl*  (2.  4  ou  1.  3),  liquide  incolore 
bouillant  à  170-171^ 

Lorsqu'on  introduit  peu  à  peu  la  dichloracétanilide  dans  de  l'a- 
cide nitrique  refroidi,  d'une  densité  de  1,51,  elle  se  transforme  en 
didblovomtracétamlide  r/H^Gl*. AzO^.AzH.CaH^O  ci  islallisant  en 
petits  prismes  ou  en  aiguilles,  molles,  fusibles  à  188**. 

La  saponification  de  celte  anilide  est  difficile  ;  ni  l'acide  chlo- 
hydrique,  ni  les  alcalis,  ni  l'ammoniaque  ne  conduisent  à  un  résul- 
tat favorable  ;  mais  il  suffit  de  la  chauffer  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  pendant  deux  heures  à  150-180*',  en  vase  clos,  pour  la 
dédoubler  en  acide  acétique  et  en  dichloronitvanilino  C^H'^Cl*. 
AzO^.  AzH*,  cristallisant  dans  l'alcool,  en  aiguilles  orangées,  grou- 
pées en  faisceaux,  fusibles  à  100**. 

L'alcool  saturé  d'acide  azoteux  la  change  en  dichioronitroben- 
zine  C^fPGl^.AzO^  cristaUisant  en  longues  aiguilles  soyeuses  fu- 
sibles à47°,5  et  distillant  vers  240°  en  se  décomposant  légèrement. 
Octto  benzine  substituée  se  volatilise  très-facilement  avec  la  vapc  ur 
d'eau.  Traitée  par  les  réducteurs,  elle  donne  une  dichloraniline, 
fusible  à  51°  ;  sa  constitution  paraît  donc  pouvoir  cire  expriuiée 
par  le  symbole  1,3,5. 

En  réduisant  la  dichloroniU*aniline  par  l'élain  et  Tacide  ehlor- 
hydrique,  on  obtient  une  dichlorophônylùne-diamine  0*^11^01- 
(AzII*)*,  qui  cristaUise  en  longues  aiguilles  satinées,  fusibles  à 
00»,  5. 

AeCtoM  de  l*aeid«  azoteux  sur  le  phénol  % 
par  M.  P.  WESELSKY  (1). 

Le  phénol  en  sohition  élhérée  (200  grammes   de  phénol  pour 
1  litre  d'élher),  refroidie  à  0°,  absorbe  énergiquement  l'acide  azo- 
(1)  Deutsche  chemischo  Gescllscbaftf  l.  viii,  p.  98. 
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tenx.  La  solution  brunâtre  laisse  déposer  après  quelque  temps  des 
aiguilles  abondantes.  I^es  eaux-mères  en  fournissent  une  nou- 
velle quantité,  mais  souillée  par  un  produit  résineux.  On  purifie 
ce  corps  par  dissolution  dans  l'alcool  tiède  et  en  le  précipitant 
par  réther  dans  lequel  il  est  insoluble. 

C'est  un  composé  très-explosif;  mais  il  brûle  tranquillement 
sur  la  lame  de  platine,  a  la  manière  du  coton-poudre*  Les  alcalis, 
Teau  bouillante  et  Talcool  bouillant  le  décomposent.  Sa  composi- 
tion en  fait  Y  azotate  de  diazophénol  C^IPAz^O.  AzO^. 

Lorsqu'on  dissout  ce  sel  dans  l'acide  sulfurique  étendu  de  deux 
volumes  d'eau,  qu'on  ajoute  un  peu  d'alcool  à  la  solution,  puis 
de  l'éther,  on  obtient  une  belle  cristallisation  de  sulfate  de  diazo- 
phénol  C«H*Az*O.HSO*  ;  ce  sel  n'est  pas  explosif. 

Le  chlorhydrate  C^H'Az^O.Cl  s'obtient  par  double  décomposi- 
tion entre  le  sulfate  précédent  et  le  chlorure  de  baryum;  le  rlilo- 
roplatinate  (G«H»Az«0*Cl)«PtCl*  est  bien  cristallisé. 

Le  liquide  qui  a  fourni  le  nitrate  de  diazophénol,  renferme  en 
abondance  les  modifications  ortho  et  meta  du  nitrophénol  ;  aussi 
le  procédé  ci-dessUs  peut-il  servir  avantageusement  à  la  prépa- 
ration de  ces  dérivés. 

Sur  la  synthèse  fia  méCtt-éthyllolaèiie  $| 
par  M.  E.  1/VROBLEWSKI  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  dans  un  appareil  à  reflux,  avec  un  excès 
de  sodium,  une  solution  éthérée  de  molécules  égales  de  bromure 
«rélhyle  et  de  métabromotoluène  (préparé  avec  la  bromoparatolui- 
dine),  la  réaction  est  achevée  au  bout  de  2  jours  et  par  la  dis- 
tillation fractionnée  et  la  rectification  sur  du  sodium,  il  est  facile 
d'isoler  le  méta-éthylloluène  C«H*  (CH»)  (C«H»)  =  C»H««  bouillant 
à  158-159*.  Cet  hydrocarbure  possède  la  densité  0,869  à  20*»  ;  sou- 
mis à  l'action  d'un  mélange  de  dichroraate  potassique  et  d'acide 
sulfurique,  il  fournit  de  l'acide  isophlaUque,  G*^H*(G0*I1)*. 

L'acide  sulfurique  convertit  le  méta-éthyltoluèneendeux  acides 
sulfoconjugués,  a  et  p.  Le  sel  de  baryum  de  l'acide  a  est  en 
grands  cristaux  bien  formés,  peu  solubles  dans  l'eau  et  contenant 
[04I3(CH3)(C*H»)S03]«Ba  -j-  6H*0. 

1)  Deutsche  chemhcbe  GeselJscbaft,  t.  vu,  p.  1680. 
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Le  sel  barylique  de  Tacide  p,  au  contraire,  est  irès-soluble  et 
cristallise  en  petits  prismes  de  la  formule 

[C«H3(CH3)(G2H5)SO*]«  Ha+3H20. 
Sur  l'éthylènedinaphtjle-dlamliie ;   par  M.  F.  REUTER  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  de  la  naphtylamine  avec  du  bromure  d'éthy- 
lène,  il  se  produit  une  réaction  énergique  ;  après  le  refroidisse- 
ment, il  se  dépose  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  naphtylamine 
et,  en  même  temps  que  des  produits  résineux  bruns,  de  l'éthy- 
lène-dinaphtylediamine. 

4(AzH2.C»OH'ï)+C2H*Br2=2(AzH2G»oin.HBr^ 
+G»oH'ïAzH-G2H*-HAz.G»OH'î. 

On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  100  grammes  de  naphty- 
lamine avec  30  grammes  de  bromure  d'élhylène  et  30  grammes 
de  benzine.  Après  quelques  heures,  on  distille  la  benzine,  on  i-e- 
prend  par  l'eau  pour  dissoudre  le  bromhydralc  de  naphtylamine. 
On  purifie  la  base  en  la  transformant  en  chlorhydrate  qu*on  fait 
ensuite  digéreravec  de  Tammoniaque;  enRn  on  la  fait  cristalliser 
dans  Talcool  absolu. 

Cette  base  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  absolu 
et  dans  l'éther,  fusible  à  127*». 

Le  sulfate  se  dépose  en  cristaux  microscopiques  par  Taddition 
d*acide  sulfurique  étendu  à  la  solution  alcoolique  de  la  base.  Il 
renferme  Az«H«.C«H*(C^oh7)«SO*H«. 

L'éther  chloroxycarbonique  agit  sur  Téthylène-dinaphtyle-dia- 
mine  en  produisant  l'acétone  correspondante,  soluble  dans  l'al- 
cool et  fusible  à  156<». 

Sur  la  coasatatlon  de  la  benslae;  par  M.  A.  LADENBURG  (S>. 

L'auteur  cherche  à  démontrer  que  les  six  atomes  d'hydrogène 
de  la  benzine  sont  de  valeur  égale,  et  cela  en  se  basant  sur  les 
arguments  suivants  : 

1®  Le  groupe  carboxylique  de  l'acide  benzoïque  remplace  le 
même  atome  d'hydrogène  a  que  le  groupe  oxhydryle  du  phénol. 

L*auteur  confirme,  en  effet,  le  fait  que  le  phénol  donne,  sous 

(1)  Deutsche  ohemiscbe  Gosellsebaft,  l.  viii,  p.  23. 
•     (8)  Peti(sche  chemische  G^seljscbafi^  l.  vu,  p,  4844, 
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llofluence  du  bromure  de  phosphorv'ï,  du  bromure  de  phényle 
identique  de  tout  point  avec  la  benzine  monobromée  ;  il  a  converti 
ce  bromure  de  phényle  en  acide  benzoï(|ue  par  le  sodium  et  Ta- 
ciile  carbonique  ; 

^  Dans  les  trois  acides  oxybenzoîquesy  les  groupes  oxhydryles 
remplacent  trois  atomes  d'hydrogène  b,  c  et  d  différents  entre 
eux  et  différents  de  l'hydrogène  a  remplacé  par  le  groupe  car- 
boxyie  de  l'acide  benzouiue  ; 

3*  Les  phénols  préparés  au  moyen  des  trois  acides  oxyben- 
zolqu^  sont  identiques;  de  là  on  conclut  à  la  même  valeur  des 
quatre  atomes  d'hydrogène  fl,  A,  c,  d. 

L'auteur  a  préparé  les  phénols  dérivés  des  acides  salicylique, 
oxybenzoïque  et  paroxybenzoïcpie  par  perte  de  gaz  carbonique  et 
s'est  attaché  avec  un  grand  soin  à  la  puriflcation  complète  de  ces 
phénols.  Ces  trois  phénols,  de  même  que  celui  retiré  du  gou- 
dron, présentaient  très-sensiblement  des  points  d'ébullition  et 
(le  fusions  identiques,  et  les  mêmes  densités  à  46**  et  56o  ; 

4*  Les  atomes  d'hydrogène  A,  c  et  rf  ne  sont  pas  situés  symé- 
triquement par  rapport  a  a  ;  or,  certains  faits  observés  semblent 
prouver,  qu'il  existe  dans  la  benzine  deux  paires  d*alomes  d'hy- 
drogène situés  symétriquement  par  rapport  à  a,  et  très-proba- 
blement ce  sont  les  atomes  d'hydrogène  correspondant  aux 
oxhydryles  des  acides  salicylique  et  oxybenzoïque.  11  suivrait  de  là 
•{ue  tous  les  six  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  sont  de  même 
valeur. 

Ce  dernier  argument  est  évidemment  le  plus  faible  de  la  dé- 
monstration et  l'auteur  cherche  à  le  conOrmer  par  d'autres  preuves. 

AetioM  éa  chl«re  sar  la  BltroWaslne;  par  M.  Aag. 
LAUBENHEIHER  (1). 

On  n'était  pas  parvenu  jusqu'à  ce  jour  à  substituer  directement 
du  chlore  ou  du  brome  dans  la  nitrobenzine.  Quand  on  chauffe 
ce  corps  avec  du  brome,  il  se  dégage  de  l'azote  et  Ton  obtient  des 
dérivés  bromes  de  la  benzine.  En  additionnant  la  nitrobenzine  de 
•0  Vo  d'iode,  l'auteur  est  parvenu  à  la  faire  réagir  sur  le  chlore, 
la  réaction  a  lieu  môme  à  une  température  peu  supérieure  à  0*. 
Quand  la  quantité  de  chlore  est  suffisante  pour  transformer  la 
nilrol)enzine  en  dérivé  monochloré  et  l'iode  en  trichlorure  d'iode, 

1}  Deutsche  chemisebe  Gesellscbafty  t.  vu»  p.  1765. 
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Le  produit  se  prend  en  masse  par  le  rerroidissemenl.-On  lave  à  la 
soude  et  on  distille  avec  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  la  mono- 
chloronitrobenzine  est  séparée  des .  matières  huileuses  qui  rac- 
compagnent, par  compressions  et  cristallisations;  sa  compo- 
sition correspond  à  la  formule  C^H*Gl.AzO*  ;  elle  fond  à  45»  et 
cristallise  en  aiguilles  longues  d'un  pouce. 

On  connaissait  déjà  les  trois  isomères  de  ce  corps.  Les  deux 
premiers,  fondant  à  15°  et  à  83o,  s'obtiennent  par  l'action  de  l'acide 
nitrique  sur  la  benzine  monochlorée  ;  le  troisième,'  dont  le  point 
de  fusion  est  A&*  a  été  obtenu  par  Qriess  en  chauffant  avec  de  la 
soude  le  sel  double  platinique  du  dérivé  diazoïque  de  la  paraui- 
Iraniliue  (a-nitraliuo  de  Hofmann)  ;  c'est  ce  dernier  corps  qui  est 
identique  avec  celui  qu*on  obtient  par  la  réaction  décrite  plus 
haut.  L'auteur  se  propose  de  continuer  l'étude  de  cette  réaction. 

Reeherehes  sur  les  composés  de  la  série  de    rhydrobeax^iae  ; 
par  MH.  C.  FORST  et  Th.  ZINCKB  (1). 

D'après  les  recherches  de  MM.  Limpricht  et  Schwanert,  le 
bromure  de  stilbène  traité  par  l'acétate  d'argent  et  ensuite  par  la 
potasse  fournit  deux  alcools  C**H**(OH)^,  les  alcools  toluylénique 
et  isotoluylénique,  isomériques  entre  eux  et  isomériques  aussi 
avec  l'hydrobenzoïne  et  l'isohydrobenzoïne  ;  il  existerait  donc 
quatre  alcools  isomériques  de  la  formule  G**H**(OH)*.  Ce  fait, 
extrêmement  important  s'il  s'était  vérifié,  méritait  d'être  établi  par 
de  nouvelles  expériences  irréfutables  ;  les  auteurs  ont  repris  cette 
élude  et,  en  démontrant  la  non^existence  des  alcools  toluylénique 
et  isotoluyléniquCy  ils  ont  beaucoup  simplifié  la  question. 

Les  auteurs  ont,  tout  d'abord,  répété  et  coniirmé  les  expé- 
riences de  MM.  Fittig  et  Amman,  sur  la  production  de  Thydro- 
benzoïne  et  de  l'ischydrobenzoïne  dansTaclion  de  l'amalgame  de 
sodium  sur  l'essence  d'amandes  amères  en  présence  de  l'eau  ;  les 
mêmes  deux  composés  prennent  naissance  lorsqu'on  fait  aj^r, 
d'après  les  indications  de  Clans,  l'amalgame  de  sodium  sur  une 
solution  d'aldéhyde  benzoïque  dans  l'éther  aqueux,  ou  lorsqu'on 
traite  d'après  le  procédé  de  Zinine,  l'essence  d'amandes  amères 
en  solution  alcoolique  par  l'acide  chlorhydrique.  Enfin,  les  au- 
teurs confirment  les  expériences  de  M.  Grimaux  sur  la  transfor- 

(1)  Deutsche  chemisehe  Geneliachafty  t.  vni,  p.  1708. 
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mation  dç  la  benzoïoe  en  hycjrobenzoïne  par   ^amalgame  de 
sodium. 

Lorsqu'on  traite  le  bromure  de  stilbène  pur  par  Tacétate  de 
potassium  et  l'alcool  à  170*»-18O>,  il  se  forme  principalement  du 
slilbène  monobromé  C<*H<«Br  ;  si  Ton  remplace  Talcool  par  Tacide 
acétique  cristallisable,  on  obtient  encore  un  peu  de  stilbène 
monobromé,  une  certaine  quantité  de  stilbène  et  deux  éthersaoé- 
lifiues,  correspondant  tous  les  deux  à  Tisohydrohenzoïne  ;  un 
iDono-acétate  et  un  diacétate. 

Kn  remplaçant  l'acétate  de  potassium  par  Tacétate  d'arg^ent,  en 
opérant  par  conséquent  exactement  dans  les  conditions  indi(juéos 
par  Limpricht  et  Schvvanert,  les  auteurs  sont  parvenus  à  isoler 
trois  éthers  acétiques,  le  mono-acétate  et  le  diacétate  correspon- 
dant à  risohydrobenTîoïne  et  un  autre  diacétate  G<*H*î*(0G«1P0)^ 
dérivé  de  ITiydrobenzoïne  ;  il  ne  se  régénère  pas  de  slilbène  dans 
cette  réaction. 

Enfin,  si  l'on  fait  agir  Tacélate  d'argent  sur  le  bromure  de  stil- 
bène en  présence  du  xylène,  on  obtient  les  mêmes  diacétates, 
correspondant  à  l'isohybrobenzoïne  et  à  Thytlrobenzoïne. 

Indépendamment  des  produits  cristallisés,  les  réactions  précé- 
dentes fournissent  des  corps  résineux  contenant  encore  une  plus 
ou  moins  forte  proportion  de  brome,  et  donnant  i)ar  la  saponili- 
calion  par  la  potasse  de  risohydrobenzoïne  et  jamais  d'hydroben- 
2oïne. 

Le  stilbène  régénéré  dans  quelques-unes  de  ces  réactions, 
transformé  en  bibromure,  se  comporte  vis-à-vis  de  l'acétate  do 
[Jotassium  ou  de  eelui  d'argent,  comme  le  bromure  de  stilbène 
primitif.  Le  bromure  de  stilbène  peut  donc  engendrer  deux  alcools 
C'*H**(0H)*;  il  est  néanmoins  peu  probable  qu'il  ne  constitue  pas 
un  corps  homogène  et  cela  d'autant  moins  que  Thydrobenzoïne  et 
l'isohydrobenzoïne  fournissent  sous  l'influence  du  pentabromure 
de  phosphore  un  seul  et  môme  bromure  C**H**Br*,  identique  en 
lous  points  avec  le  bromure  de  stilbène  ordinaire. 

L'isomérie  de  Thydrobenzoïne  et  de  risohydrobenzoïne  n'est 
donc  pas  encore  expliquée  et  les  auteurs  ont  entrepris  des  expé- 
riences nouvelles  pour  résoudre  complètement  la  question.  En 
terminant  leur  mémoire,  ils  donnent  comparativement  les  pro- 
priétés de  quelques  dérivés  de  Thydrobenzoïne  et  de  Tisohydro* 
benzoïne. 
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HTDRObBNZOlNB. 

Bihromure  CuHi«Br«.  Peu  soluble 
dans  ralcool  et  l'éiher  ;  fond  à  233». 

Diaeétale  G«4H4«(C«H50«)«.  Préparé 
en  traitant  le  bromure  de  slilbbne  par 
racétale  d'argent,  ou  bien  lliydroben- 
zoïne  obtenue  avec  l'essence  d'amandes 
amères  par  le  chlorure  d'acélyle. 
Beaux  cristaux  prismatiques,  assez 
solubles  dans  l'alcool  chaud,  moins 
à  froid  ;  fond  à  liJi®. 


Monoacétato  Ct4Hi«(OH)(C«H504). 
On  l'obtient  en  traitant  l'hydroben- 
zoïne  par  l'acide  acétique.  Longues 
aiguilles  très-solubles  dans  l'alcool  et 
fusibles  à  Hh**. 

nihcnzoato  (:i«Hi<(C7H50«)«.  Pré- 
paré par  le  bromure  de  ^tilbëne  et  le 
bcnzoate  d'argent,  ou  par  l'hydroben- 
zoine  et  le  chlorure  de  benzoyle.  Pe- 
tites aiguilles,  très-peu  solubles  dans 
l'alcool  chaud,  plus  solubles  dans  l'a- 
cide acétique  bouillant.  11  fond  à  246- 
247-. 


ISOnTDROBENZOlNK. 

Bibromure  C«*H««Br«.  Peu  solable 
dans  l'alcool  et  Téther  ;  fond  à  232*. 

Diaeétale  C«4Hi«iC«H*0«)«.  Préparé 
comme  son  isomère,  en  remplaçant 
l'hydrobenzoïnepar  l'ischydrobenzoîne; 
on  peut  aussi  Tobtenir  en  traitant  le 
mono-acétate  par  Tanhydride  acétique. 
Il  cristallise  en  lamelles  ou  en  prismes 
bien  formés;  les  premières  fondent 
d'une  fa<:on  constante  à  117-118<>; 
les  prismes  au  contraire  fondent  la 
première  fois  à  117-1 18o;  la  seconde 
ou  la  troisième  fois  à  105-106*».  Les 
lamelles  peuvent  être  converties  par 
cristallisation  en  prismes,  et  offrent 
alors  la  m^me  singularité. 

Mono-acélale  CuH««(0H)(C«H»O*). 
Préparé  en  traitant  le  bromure  de 
stilbënc  par  les  acétates  de  potasf^ium 
ou  d'argent,  il  est  en  aiguilles  courtes 
et  larges,  très-insolubles  dans  l'alcool 
et  fusibles  à  87-88«. 

Dibenzoate  Ct4Hi4((:7|i50*,*.  Ob- 
tenu par  le  bromure  de  stilbènc  et  le 
benzoate  d  argent,  ou  par  l'isohydro- 
benzoïnc  et  le  chlorure  de  benzoylc. 
.Viguilles  blanches,  cassantes,  tres- 
solubles  dans  l'alcool  chaud,  fusibles 
à  153-15W. 


PréparaCloM  de  la  pjroeatéehiMei  par  M.  Aé«  BiKYBR  (1^. 

Le  gaïncol;  qui  constitue  la  partie  de  goudron  de  bois  de  hèlre 
bouillant  à  200**,  se  dédouble  comme  on  sait  en  iodure  de  méihyle 
et  pyrocaléchine  par  l'action  de  IH,  Cette  réaction  a  lieu  très- 
nettement»  sans  produits  secondaires,  lorsqu'on  emploie  Facide 
iodhydrique  sec,  tel  qu'on  l'obtient  en  laissant  tomber  goutte  à 
goutte  de  l'acide  iodhydrique  aqueux  sur  de  l'iodure  de  phosphore 
PI*  renfermant  un  léger  excès  de  phosphore. 

On  chauffe  le  gaïacol  à  195-200«  dans  une  cornue  reliée  à  un 
récipient  chauffé  à  100«  et  terminé  lui-même  par  un  tube  [>lon- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellachaft,  t.viii,  p.  153. 
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géant  dans  m  flaeon  qui  contient  de  l'eau,  l'excès  de  IH  et  Tiodure 
de  métbyle  formé  se  condensent  dans  cette  eau,  le  récipient  inter- 
médiaire reçoit  les  vapeurs  de  créosote  qui  sont  entraînées.  Dès 
(j[u*il  cesse  de  distiller  de  l'iodure  de  méthyle  et  qu'il  se  forme  des 
stries  rouges  dans  la  cornue,  il  faut  arrêter  l'opération  pour  éviter 
la  formation  de  produits  secondaires. 

8w  mmm  ««iiMBe  •Mouie  atm  le  mésiiyléMf  pv  H.  R.  FITTIA  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître,  dans  une  note  préalable,  un  produit 
d'oxydation  du  diamidomésitylène,  par  l'acide  chromique  ou  par 
le  chlorure  ferrique,  produit  qu*il  n'avait  obtenu  qu'en  petite  quan- 
tité et  qu*il  avait  envisagé  comme  la  quinone  correspondante.  De 
nouvelles  recherches,  entreprises  avec  la  collaboration  de 
M.  Siepermann  lui  ont  montré  que  celte  quinone  n'est  pas  un  dé- 
rivé direct  du  mésitylène,  mais  constitue  une  quinone  oxyxy* 
lyUque  C«H(CH3)«(0H)0«. 

L'acide  sulfureux  transforme  cette  quinone  en  une  hydroqui- 
Done  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther  et  cristallisable  en 
liguUles  incolores  C8H«<>0^=C«H(CH3)«(0H)«.  Le  chlorure  ferrique 
Toxyde  en  régénérant  la  quinone. 

Le  chlorure  d'acétyle  donne  des  dérivés  acétylés  avec  la  qui- 
flone  et  avec  l'hydroquinone.  Le  dérivé  acétylé  de  cette  dernière 
est  insoluble  dans  l'eau  et  cristallise  dans  l'alcool  en  gros  prismes 
incolores,  fusibles  à  99''. 

On  voit  donc  que  l'oxydation  du  mésitylène  en  détache  un 
groupe  méthylique  pour  donner  un  dérivé  de  la  diméthylben- 
zioe. 

THMsfonMitloii  de  Tall  jlèBe  eM  BiéeltylèMe  ;  par  H.  A.  SGHROHB  \%. 

L'allylène  est  absorbé  par  l'acide  sulfurique  avec  élévation  de 
température  et  formation  d'une  solution  brune.  Si  Ton  distille  cette 
solution  après  l'avoir  étendue  d'eau,  on  obtient  deux  couches  dont 
b  supérieure  est  du  mésitylène  pur. 

Cette  polymérisation  n'a  lieu  que  pendant  la  distillation,  car  la 
solution  sulfurique  ne  renferme  pas  d*acide  mésitylène-sulfureux, 

(1)  Deutsche  cbemische  GesellachaÙ,  t.  viii,  p.  16. 
t2)  Deutsche  chemisehe  Oesellschafty  i.  viii,  p.  47,   . 
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mais  de  Taoide  allylèoe-sulfureux  qui  donne  un  sel  de  baryum 
bien  cristallisé,  (C3H3S03)«Ba. 


Sur  le  Mésltolf  par  MM.  BIEDEMMANIV  et  A.  LEDOUX  (1). 

Le  but  des  auteurs  était  d'obtenir  le  dérivé  nitré  du  mésîtol  ou 
oxymésitylène  par  l'action  de  la  soude  sur  la  niti^omésidine. 

Poin»  p]H3pûrer  le  nitromésitylène,  le  mieux  est  de  mélanger  le 
mésitylène  à  son  volume  d'acide  acétique  cristallisable  et  d'a- 
jouter peu  à  peu  ce  mélange  à  de  l'acide  azotique  fumant,  étendu 
également  de  son  volume  d'acide  acétique.  Pourtant  le  rendement 
n'est  que  de  30%.  Ce  corps  qui  forme  des  cristaux  d'une  grande 
beauté,  fond  à  44»  (41®  d'après  Fittig  et  Storer,  42*  d'après  La- 
denburg), 

L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  le  transforment  en  mésidine. 
Lorsqu'on  sépare  celle-ci  de  son  chlorhydrate  par  la  soude,  il  en 
resle  en  solution  une  quantité  notable  qu'on  peut  enlever  par 
rélher.  Une  ébullition  prolongée  avec  l'acide  acétique  transforme 
la  mésidine  en  acétomésidine  C^H\GH^)^AzU.G^W0cr\sia\[i9ah\e 
dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  a  216*.  Le 
dérivé  nitré  fond  à  182*  etforme  de  fines  aiguilles  incolores. 

L'ébullition  de  la  nitracétomésidine  avec  les  alcalis  ou  avec 
l'ammoniaque  alcoolique  ne  suffit  pas  pom*  lui  enlever  le  groupe 
acétyle  ;  il  faut  pour  cela  une  digestion  prolongée  à  ISO»  avec 
l'acide  chlorhydrique.  L'ammoniaque  sépare  alors  la  Dilromêsi^ 
dîne  de  la  solution.  Cette  base  nitrée  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  d'un  jaune  d'or  ;  elle  fond  à  74''  ;  ses  propriétés  sont  les 
mêmes  que  celles  de  la  base  dérivée  du  dinitromésilylène.  La  soude 
bouillante  ne  l'attaque  pas  et  l'on  ne  peut  ainsi  arriver  au  nitro- 
mésitol. 

Pour  arriver  au  mositylol,  les  auteurs  ont  alors  tenté  les  réac- 
tions de  Griess.  L'azotate  de  mésidine,  sel  peu  soluble  et  d'une 
grande  beauté,  fut  traité  par  l'acide  azoteux  en  présence  de 
l'eau,  il  entra  rapidement  en  dissolution.  Cette  solution  fut  sou- 
mise à  la  distillation  :  il  se  produisit  un  vif  dégagement  de  gaz  et 
il  distilla  avec  la  vapeur  d'eau  un  composé  cristallisable,  doué 
d'une  odeur  phénique  très-prononcé  ;  il  paraît  être  accompagné  de 
dérivés  nitrés  et  le  rendement  est  faible.  Ce  corps  est  soluble  dans 

•  (1)  Deutsche  cbemiache  Gesellscbafi,  t.  viii,  p.  57. 
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Talcool,  la  benzîne«  Téther  ;  il  OBi  plus  léger  que  l*eau  et  disUHe 
très-facilement  avec  la  vapeur  d  eau.  Il  est  soluble  dans  les  alca- 
lis et  en  est  de  nouveau  séparé  par  les  acides  à  l'état  cristallin.  Il 
est  insoluble  dans  TamiaoBiaque  et  les  oarbonates  alcalins.  Son 
point  de  fusion  est  situé  à  68-69''  ;  il  bout  à  215-220». 

Les  chiffres  fournis  à  Tanalyse  sont  intermédiaires  entre  ceux 
qu'exigent  le  mésitol  C»H*«0  et  le  x^lénol  C^H^^O. 

On  n'a  pu  obtenir  de  dérivé  nitré  défini  de  ce  corps.  On  obtient 
un  dérivé  monobromé,  cristallisable  en  aiguilles  soyeuses,  par  Tac- 
lion  du  brome  sur  la  solution  acétique  du  phénol.  Ce  dérivé,  dont 
l'analyse  a  conduit  à  la  formule  C^H^^Br.OH,  fond  à  81";  lexylé- 
nol  donne  ainsi  un  dérivé  bibromé,  fusible  à  176**  (Fittig  et  Hoo- 
gewerff). 

L'élher  métbylique  C^H^'O.CH^  se  forme  aisément  par  Taction 
de  Tiodure  de  méthyle  sur  la  combinaison  potassique.  C'est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  200-203o,  doué  d'une  odeur  piquante 
spéciale.  Son  analyse  n'a  pas  permis  de  décider  si  cet  éthor  con- 
stitue un  dérivé  de  mésitol  ou  du  xylénol.  De  nouvelles  recherches 
sont  nécessaires  pour  conclure  à  la  nature  du  phénol  dérivé  du 
mésitylène. 

On  se  rappelle  que  MM.  Fittig  et  Hoogewerff  ont  obtenu  du 
xylénol,  en  même  temps  que  de  l'acide  oxymésitylénique  par  la 
fusion  du  mésitylène-sulfite  de  potassium  avec  la  potasse. 

Sw  la  aiésIdlMei  par  M.  A.-W.  HOFMAIinil  (1). 

Dans  son  mémoire  sur  la  transformation  des  aminés  par  migra- 
tion d'atomes  (t.  XVliï,  p.  348),  l'auteur  a  décrit  une  cumidine 
formée  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'iodure  de  triméthylphé- 
nylammonium  ;  il  a  émis  l'opinion  que  cette  cumidine  est  identique 
avec  la  mésidine;  l'odeur  et  le  point  d'ébullition,  qui  a  été  déter- 
miné exactement  depuis  pour  la  mésidine,  confirment  cette  ma- 
nière de  voir.  L'une  et  l'autre  donnent  une  belle  matière  colorante 
rouge  par  l'action  de  HgCl*  en  présence  de  l'aniline,  mais  non 
seules.  Il  était  à  présumer  que  cette  matière  colorante  constitue 
un  homologue  de  la  rosaniline,  de  même  que  celle  fournie  par  la 
xylidine.  Mais  les  propriétés  de  ces  matières  colorantes,  ainsi  que 
leur  composition  sont  tellement  conformes  a  celles  de  la  rosc- 

(1)  Deutsche  ehemiscbe  Gesellachêfi,  l.  vm,  p.  Cl. 


Digitized  by 


Google 


2t2  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

niliney  qu'il  y  a  peutrêtre  identité.  La  rosaniiine  résulterait  dans 
ce  cas  d'une  oxydation  de  plusieurs  groupes  méthyliques. 

Reeher^es  sw  le  «oadr^M  ée  tels  de  kétref 
par  M.  A.-W.  HOfUAIHN  (1). 


L'auteur  a  poursuivi  l'étude  du  produit  bouillant  à  ilO^,  retiré 
du  goudron  de  hêtre  et  fournissant  la  cérulignone  par  l'oxydation 
(t.  XXII,  p.  78).  En  môme  temps  que  la  cérulignone,  l'oxydation 
fournit  une  combinaison  cristallisée  en  belles  aiguilles  jaunes, 
solublesdans  l'acide  sulfurique  avec  une  coloration  cramoisie. 

Par  des  cristallisations  et  des  fractionnements  réitérés,  l'au- 
teur est  parvenu  à  retirer  des  mêmes  portions  de  goudron  une 
huile  bouillant  à  285**,  qui  ne  donne  pas  de  cérulignone  par  l'oxy- 
dation, mais  bien  ce  second  corps  jaune. 

Cette  huile  bouillant  à  285"  a  pour  composition  C"H**0*,  for- 
mule confirmée  par  l'analyse  d'un  dérivé  brome  bien  cristallisé 
C**H<*Br*03.  Le  produit  d'oxydation  est  un  dérivé  quînonique, 
C«H'0*  que  les  agents  réducteurs  transforment  en  une  hydroqui- 
none  C*H*<>0*  qui  cristallise  en  belles  aiguilles  incolores.  Le 
brome  transforme  cette  quinone  en-  beaux  cristaux  C*H*Br^*, 
fusibles  à  175o. 

L'auteur  rappelle  en  terminant  les  travaux  de  Reichenbach  sur 
le  goudron  de  hêtre  et  montre  que  le  cédrirète  de  Reichenbach 
n'est  autre  chose  que  la  cérulignone  de  M.  Liebermann. 

M.  LiEBERMANN,  daus  uno  note  qui  suit  celle  dont  nous  venons 
-de  donner  l'analyse,  partage  cette  opinion.  La  découverte  de  la 
cérulignone  doit  donc  être  attribuée  à  Reichenbach  et  non  a 
M.  Lettenmeyer,  ainsi  que  l'avait  pensé  M.  Liebermann. 

Sar  lA  coasUtadoii  de  quelques  dérivés  de  svbstltatlMi  de  la 
WMlaei  par  HH.  C.  l¥tJRSTER  et  E.  N#ELTiniG  (2). 

En  faisant  agir  l'eau  de  brome  sur  la  paranitraniline  (préparée 
avec  l'acétanilide)  les  auteurs  ont  obtenu  une  dibromonitraniline 
C«H«Br«(AzO*)AzH*  fusible  à  204*.  La  métabromaniline,  corres- 
pondant à  la  binitrobenzine  ordinaire  traitée  par  l'eau  bromée 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Geselhchafé,  l.  viii,  p.  66. 
iS)  Deutsche  chemische  GeseUschaft^  l.  vu,  p.  1604. 
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fournit  nne  ielrabromaniline  C^HBr*.  AzH*  fusible  à  116-H7* , 
que  Talcool  saturé  d'acide  azoteux  convertit  en  iétrabromoben* 
zine  fusible  à  96*,  après  sublimation  à  98".  Cette  dernière  est 
identique  avec  la  Iétrabromoben  zine  de  A.  Mayer  (t.  VI,  p.  55), 
et  de  Kômer  (t. VI,  p.  53),  obtenu  dans  l'action  du  perbromure  de 
phosphore  sur  le  tribromophénol. 

On  peut  préparer  la  même  tétrabromobenzine  en  partant  de 
FaniHne  tribromée  ordinaire  (obtenue  avec  l'aniline  et  l'eau  de 
brome)  ;  on  arrose  cette  substance  d'acide  nitrique,  on  fait  passer 
de  l'acide  nitreux  jusqu'à  ce  que  le  tout  soit  dissous,  on  ajoute 
do  l'acide  sulfurique  puis  de  l'eau  de  brome,  aussi  longtemps 
qu'il  se 'forme  un  précipité.  Le  perbromure  C®H*Br^Az*,Br',  ainsi 
obtenu,  constitue  un  précipité  cristallin,  jaune  ;  décomposé  par 
l'alcool  absolu  bouillant  il  donne  la  benzine  tétrabromée,  lAélan- 
gée  d'une  certaine  quantité  de  benzine  tribroniée  de  Stûber.  On 
soumet  ce  mélange  à  la  distillation  fractionnée  et  l'on  recueille 
entre  300  et  320^  de  la  téti'abromobenzine  G^H'Br^,  qui,  après 
cfuelques  cristallisations  dans  l'alcool,  fond  à  99*  5.  L'aniline  tri- 
bromée et  le  phénol  tribromé  possèdent  donc  une  constitution 
analogue. 

Le  sulfate  de  Iribromodiazobenzol  cristallise  en  aiguilles  blan- 
ches, le  nitrate  en  aiguilles  jaunâtres  ;  ce  dernier  détone  par  là 
chaleur,  ainsi  que  le  perbromure. 

ActIoM  des  agents  rédaeteurs  sur  la  bensonitrantllde  et  la  Wa« 
soMltrotolaldei  par  H.  CHICHESTER  A.  BELJL  (3). 

L'auteur  a  montré  dans  une  note  antérieure  que  la  benzonitrani- 
Ude  correspondant  à  la  nitraniline  fusible  à  IIO»  fournit,  sous  Tin- 
Iluence  du  sulfure  d'ammonium,  une  benzoylphénylène-diamine, 
que  par  conséquent  dans  cette  réaction  le  groupe  benzoyle  ne  se 
réduit  pas  à  l'état  de  C^H^  {Voy.  ce  recueil,  t.  XXII,  p.  373). 
L'auteur  a  répété  ses  expériences  en  employant  un  agent  réduc- 
teur plus  énergique,  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  mais,  comme 
précédemment,  il  n'a  pas  réalisé  la  réduction  du  groupe  benzoyle, 
et  il  a  obtenu  la  même  benzoylphénylène-diamine. 

Les  expériences  qiie  l'auteur  a  faites  avec  la  benzonitrololui- 
de,  dérivée  do  la  nitrotoluidine  fusible  à  ll^t^y  ont  conduit  à  un 
résultat  analogue.  La  benzonitrotoluide  cristallise   en  prismes 

Il  Deutsche  chemische  GesellsGhârt,  t.  vu,  p.  lôOI.    ■ 
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transparents  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  172*  et  sublimables  lors- 
qu'on les  cbaufTe  avec  précaution  ;  elle  est  insoluble  dans  Teau, 
peu  soluble  dans  Talcool  froid,  et  très-soluble  dans  Talcool  bouil- 
lant, dans  réther  et  dans  la  benzine.  Les  acides  étendus,  et  même 
Tacide  chlorhydrique  concentré,  ne  la  dissolvent  pas;  l'acide  sut- 
furique  la  dissout  et  l'addition  d'eau  la  précipite  de  nouveau  de 
cette  solution.  Les  acides  très- concentrés  la  saponifient,  de  même 
que  la  potasse  alcoolique  ;  la  potasse  aqueuse  l'attaque  à  peine. 
Soumise  à  l'action  d'un  mélange  d'étain  et  d'acide  chlorhydrique, 

elle  donne  la  benzoylcrésylène-diamine  G^î^*|azH  C'H^O  ^"^" 
tallisant  en  prismes  déliés,  incolores,  fusibles  à  H2''.  L'eau 
chaude  dissout  difftcilement  cette  dernière,  qui  est  très-soluble 
dans  l'éther  et  dans  les  acides  étendus.  Les  acides  chauds  la  dé- 
doublent aisément. 

•or  réthyltolaèiiei  par  MM.  P.  é/kNNAHCU  et  A.  DIECKMA.W  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé  cet  hydrocarbure  en  traitant  par  le  so- 
dium un  mélange  d*iodure  d*éthyle  et  deparabromotoluène  en  so- 
lution dans  la  benzine  pure  ;  il  convient  de  n'employer  dans  chaque 
opération  que  25  à  30  gr.  de  matière,  car  si  l'on  dépasse  celte 
quantité,  le  rendement  devient  peu  avantageux. 

Lejoanî-e7A/7/o/(/é/2eC»H»«===COH*|^|J^jj  constitue  un  liquide 

distillant  à  161-162%  qui  ne  solidtfle  pas  dans  un  mélange  réfirigé- 
rant.  Par  Toxydation,  il  ne  fournit  que  de  l'acide  paratoluique 
C«H*(CH»)CO«H. 

Traité  à  froid  par  l'acide  nitrique  fumant,  rélhyltoluène  fournit 
un  liquide  oléagineux  qui  laisse  déposer  dans  une  atmosphère 
sèche  des  prismes  ou  des  tables  magnifiques;  ce  corps,  séparé 
par  expression  de  la  partie  liquide,  cristallise  dans  l'alcool  chaud, 
dans  lequel  il  est  très-soluble,  en  beaux  cristaux  tabulaires,  pa- 
raissant appartenir  au  type  clinorhombique,  fusibles  à  52^.  C'est  un 
rfim7ro/?a/a-^%//o/aèzïeC«H«(AzO«)«{GH»)(C«HS)C9H«o===(AzO«j*. 

La  partie  liquide  séparée  des  cristaux  tabulaires  possède  la 
môme  composition  que  ceux-ci  et  paraît  par  conséquent  coiisliluer 
un  dérivé  dinitré  isomérique. 

(1)  Deutsche  cbemische  Gôsellscbaft,  t.  vn,  p.  iril8. 
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Lorsqu'on  traite  ces  deux  dérivés  dinitréspar  ud  mélange  d'a- 
dde  nitrique  et  d*acide  sulfurique,  on  obtient  un  seul  tvinilropa^ 
rthéibyllolaène  C^H«(AzC)«)3,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus 
soluble  dans  le  même  véhicule  chaud  et  cristallisant  en  courts 
prismes  durs,  groupés  en  étoiles.  Le  para-éthyltoluène,  traité 
directement  par  l'acide  sulfonitrique  fournit  le  même  dérivé,  mais 
on  obtient  un  rendement  beaucoup  plus  moindre  (|ue  si  Ton  part 
des  dérivés  dénitrés. 

STBihése  directe  4e  TMithraqiiliioBei  par  M.  J.  PICARD  (â}. 

MM.  Weilh  et  Binschedier  ont  montré  que  Tanthraquinone 
peut  donner  de  l'acide  phtalique  (t.  XXIIl,  p.  328).  L^auleur  a 
réalisé  la  transformation  inverse,  en  chauffant  à  220*  le  chlorure 
de  phlalyle  avec  du  zinc  et  de  la  benzine.  Le  produit,  épuisé  par 
l'alcool  et  par  la  soude,  a  fourni  de  Tanthraquinone  à  la  sublima- 
lion.  Le  rendement  est  faible. 


Syatkèi^e  de  dérivés  aiitliraqiiiMoMlq[acs  par  l'aeide  phtallqae  et 
les  dérivés  de  lalMazliie;  par  H.  Ad.  B.CYERetM.CAIIO(^). 


Lorsqu'on  traite  le  chlorophénol  bouillant  à  218"  par  l'acide 
phtalique  et  l'acide  sulfurique,  on  obtient  à  166"  une  phtaléine 
chlorée  incolore,  insoluble  dans  la  potasse.  Si  l'on  chauffe  à  200** 
ce  n'est  pas  l'oxyanthraquinone  chlorée  correspondante  qui  se 
forme,  mais  bien  de  la  quinizarine  (t.  XX,  p.  28i). 

C6H4<^'g>0+G6H*ClOH=G6H4<J<^>G6H2(OH)*+HGl 

Ce  résultat  tend  à  prouver  que  le  chlorophénol  bouillant  à  218" 
correspond,  non  à  la  résorcine,  mais  à*  l'hydroquinone. 

La  quinizarine,  traitée  à  140*  par  le  peroxyde  de  manganèse  et 
l'acide  sulfurique,  d'après  la  méthode  qui  a  permis  à  M.  de  Lalande 
de  transformer  Talizarine  en  purpurine,  donne  également  de  la 
purpurine.  Cette  transformation  est  importante  pour  la  constitu- 
tion de  la  purpurine.  Les  deux  hydroxyles  de  la  quinizarine 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  GesellsçbeCt,  t.  vu,  p.  1785. 

(2)  Deutsche  cbemiscbe  Oesellscbafl,  t.  viii ,  p.  152.  —  Voir  BuUeliu, 
t.  xxiii,  p.  85. 
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occupant  les  positions  1  et  4,  le  troisième  groupe  OH  qui  cons- 
titue la  purpurine  doit  occuper  la  position  2.  La  transformation 
de  Talizarine  (1,  2)  en  purpurine  conduit  à  une  conclusion  ana- 
logue. 

Sur  les  aeldes  anthrfteèiie-  et  anthraquliioiie-earboxjllqiie  i 
par  HH.  C.  LIEBERMAIVN  et  «.  von  RATH  (1). 

Les  auteurs  ont  voulu  comparer  l'acide  anthracène-carboxy- 
lique,  obtenu^ par  Faction  du  phosgène  sur  l'anthracène  (t.  XIH, 
p.  464)  à  celui  qui  doit  se  former  en  partant  de  Tacide  anthracène- 
sulfureux. 

On  a  fait  digérer  de  Tanthracène  avec  de  l'acide  sulfurique  à  la 
température  la  moins  élevée  possible,  pour  obtenir  beaucoup 
d'acide  monosulfureux.  Le  sel  potassique  de  Tacide  sulfoconjugué 
brut  a  été  mélangé  avec  son  poids  de  cyanure  jaune  desséché,  puis 
distillé  par  portions  dans  de  petites  cornues.  Le  produit  distillé, 
renfermant  le  nitrile  cherché  et  de  l'anthracène  régénéré,  a  été 
ensuite  traité  par  de  la  potasse  alcoolique  bouillante,  pendant  plu- 
sieurs jours.  La  solution,  privée  d'alcool  par*  la  distillation,  donna 
alors  avec  lacide  chlorhjdrique  des  flocons  jaunes  de  Tacide 
cherché.  Le  rendement  n'est  que  de  5  ^/q  de  Tanthracène  employé. 
Cet  acide  brut  a  été  transformé  en  sel  de  baryum  qui  est  aisément 
soluble  (il  se  sépai*e  un  sel  barytique  peu  soluble,  probablement 
le  sel  d'un  acide  dicarboné).  L'analyse  de  l'acide  conduit  à  la 
formule  C**Hî>CO«H. 

L'acide  anthracène-carboxylique  est  insoluble  dans  Teau,  peu 
soluble  dans  la  benzine,  plus  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et 
l'acide  acétique.  L'alcool  l'abandonne  par  le  refroidissement  lent 
en  belles  aiguilles  jaunes. 

Ses  sels  sont  en  général  solubles.  Ceux  de  calcium  et  de  baryum 
sont  amorphes  ;  ils  sont  anhydres  à  130*  ;  le  sel  de  plomb  forme 
un  précipité  floconneux.  Le  sel  ammoniacal  perd  de  l'ammoniaque 
à  l'air.  Les  solutions  de  Tacide  et  de  ses  sels  sont  fluorescentes. 
La  distillation  des  sels  de  chaux  et  de  baryte  ou  de  l'acide  avec 
la  chaux  sodée  fournit  de  l'anthracène. 

Tous  ces  caractères  sont  ceux  que  présente  l'acide  obtenu  par 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbpft,  t.  viii,  p.  246. 
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le  phosgène.  Mais  un  examen  plus  approfondi  monire  que  ces 
acides  ne  sont  qu*isoniériques. 

L'acide  de  MM.  Graebe  et  Liebermann  fond  à  SOÔ"*  et  se  trans- 
forme en  anthracène  en  perdant  CO^  ;  cette  décomposition  com- 
mence déjà  à  150^.  Le  nouvel  acide  ne  se  ramollit  que  vers 
SSO-âSO*  et  fond  irrégulièrement  vers  260  ;  sa  décomposition  est 
très-faible,  môme  à  280''.  Chauffé  plus  fort,  il  se  sublime  en 
aiguilles  d' un  jaune-orange,qui  possèdent  les  propriétés  de  Tacide 
primitif. 

L'oxydation  par  Tacide  chroiuique  transforme  l'acide  de  Graebe 
et  Liebeimann  en  anthraquinone.  Le  nouvel  acide  se  transforme 
au  contraire  en  acide  anthraquinone-carboxylique  : 

Uacide  anthraquinone-carboxylique  se  dissout  à  chaud  dans 
l'adde  acétique  et  dans  Talcool  avec  une  couleur  jaune-brun. 
Ce  dernier  dissolvant  Tabandonne  par  le  refroidissement  en  pris- 
mes jaunâtres,  durs  et  brillants,  fusibles  à  282-281^. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum,  anhydres  à  130»,  renferment 
(C«*H7O«.C0«)«Ba  et  (C«^H''0«.CO«)«Ga.  Ils  sont  cristallins  et 
moins  solubles  que  les  sels  de  Tacide  anthmcène-carboxylique. 
L'acide  est  sublimable  si  on  le  chauffe  avec  précaution,  mais  il  se 
dédouble  en  CO^  et  anthraquinone  lorsqu^on  le  chauffe  brusque- 
ment. 

Cet'  acide  paraît  identique  avec  ceux  que  MM.  Fischer  et 
Weiler  ont  obtenus  par  l'oxydation  du  méthylanthracène. 

AeiAmm  de  l'aelde  snlforlque  sur  la  oémll^noBe  et  rhydroeéra* 
llflfiioiief  par  H.  E.  FISCHER  (1). 

La  cérulignone  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  avec  co- 
loration bleue  et  dégagement  de  SO*.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  à 
la  solution,  celle-ci  se  décolore  et  il  se  dépose  un  corps  brun  qui 
devient  peu  à  peu  cristallin.  L'auteur  a  obtenu  le  même  corps  par 
l'addition  d'eau  à  la  solution  sulfurique  rouge  d*hydrocérulignone; 
dans  ce  cas,  il  est  mélangé  d'hydrocérulignone,  dont  on  peut  le 
séparer  par  la  potasse,  qui  le  dissout  seul. 

Pour  préparer  l'hydrocérulignone.rauteur  a  traité  la  cénilignone 

1,1)  Deutsche  chemiseite  GeseJlscbaflf  i.  viii,  p   158. 


Digitized  by 


Google 


218  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

brute  par  le  fer  et  l'acide  acétique,  épuisé  le  produit  par  Talcoo 
et  distillé  la  solution  alcoolique.  Un  traitement  au  chlorure  fer- 
rique  transforme  Thydrocérulignone  en  cérulignone  piire. 
■  Le  corps  brun  ci-dessus  est  peu  soluble  dans  Feau,  l'alcool, 
réther,  etc.,  soluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud;  ses  solutioos 
sont  amères.  Il  ne  renferme  pas  de  soufre.  Il  ne  régénère  pas  de 
cérulignone  par  l'oxydation.  Il  n'est  pas  modifié  par  l'hydrogène 
naissant  (Zn  et  HCl  ;  Fe  et  acide  acétique).  11  se  dissout  dans  les 
alcalis  en  formant  des  sels  qui,  en  général,  sont  verts.  Les  acides 
le  séparent  de  nouveau  de  ses  solutions  alcalines.  Cette  propriété 
a  été  utilisée  pour  sa  purification. 

La  composition  du  corps  brun  répond  à  la  formule  C»^H*^®  ; 
il  contient  donc  1  atome  de  carbone  de  moins  que  la  céruli- 
gnone (i). 

•  Le  sel  potassique  se  dépose  sous  la  forme  d'un'  précipité  vert, 
devenant  peu  à  peu  cristallin,  par  le  mélange  de  solutions  alcoo- 
liques du  corps  brun  et  de  potasse.  Il  tombe  rapidement  en  déli- 
quescence à  Tair.  Il  est  bon  pour  le  préparer  d'ajouter  de  l'étlier 
à  l'alcool  et  de  le  laver  à  l'alcool  éthéré.  Il  est  très  soluble  dans 
l'eau,  avec  une  coloration  verte,  peu  soluble  dans  Talcool,  inso- 
luble dans  l'éther,  la  benzine,  etc.  Sa  solution  est  neutre.  Sa  com- 
position est  exprimée  par  la  formule  C'SH«*K20«-{-2H«0.  11  ne 
perd  pas  son  eau  sur  l'acide  sulfurique,  mais  entièrement  à  100*. 

Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  brun,  un  peu  soluble  dans 
l'eau.  Le  sel  de  baryum  G*^H**BaO®,  qu'on  peut  obtenir  directe- 
ment ou  par  double  décomposition,  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Sur  une  réaction  de  la  phénantiu'aqalaoBe  i  par 
m.  A.  LAUBEIKHEMBR  (t). 

Lorsqu'on  ajoute  1"  de  toluène  puis,  goutte  à  goutte,  i"^  d'acide 
sulfurique  concentré,  en  refroidissant,  à  5*^  d'une  solution  acéti- 
que de  phénanthraquinone,  renfermant  O^^S  par  100*^,  il  se  produit 
une  coloration  d'un  bleu  vert.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'eaii  à  ce 
liquide  et  qu'on  l'agite  avec  de  l'éther,  celui-ci  se  colore  en  rouge- 

(1)  M.  Liobermann  a  déjà  obtenu  ce  composé,  mais  lui  a  assigné  la  for- 
mule C»»H»40«;  il  diffère  donc  de  la  cérulignone,  non  par  un  atome  do_car- 
bone  de  moins,  mais  par  CH«  {Annalen  Chem.  u.  Pharm.,  l,  glxix,  p.  Ï47i. 

(2)  Deutsche  chemiscbo  Gesellschaft,  l.  viii,  p.  224. 
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violet  foncé.  Cette  réaction  est  très-Bensible.  L'évaporation  de 
réther  laisse  la  matière  sous  la  forme  d'une  masse  noire,  qui  pa- 
raît bien  indigo  par  transparence.  Cette  matière  résiste  à  raction 
des  alcalis. 

Si  dans  l'expérience  précédente  on  remplace  le  toluène  par  du 
xylène,  il  se  forme  un  composé  se  dissolvant  dans  l'étlier  avec 
une  couleur  rouge  cerise. 

Activa  des  acides  orgaal^ses  et  de  lewps  ashydrhies  umw  les 
siesimdesf  parHH.  IVRKHT  el  «.-H.  BECKETT  (1). 

La  dicodéine,  que  les  auteurs  ont  obtenue  en  cristaux  aiguillés 
delà  composition  C^H'^Az^O'*.  4H*0,  se  transforme  par  Taetion 
de  l'anhydride  acétique  en  une  télvacétyla-dicodéino 
Ci2Hao(G2H30)^Az^082 
La  tétracodéine  donne  de  même  un  dérivé  octo-acétylé 
G»4*H»«>(^G2H30)202^ 

qui  ne  neutralise  plus  les  acides,  mais  qui  donne  pourtant  un 
chloroplatinate  basique.  Tandis  que  la  tétracodéine  fournit  une 
combinaison  normale  par  l'action  do  l'iodure  d'éthyle  (1  moléculo 
d'iodure  pour  chaque  atome  d'azote),  son  dérivé  octo-acétylé  donne 
one  combinaison  qui  contient  beaucoup  moins  d'iode. 

La  diacétyle-morphine  a  a  été  obtenue  anhydre,  mais  aussi  en 
cristaux  renfermant  2H*0.  La  modification  désignée  antérieure- 
ment sous  la  rubrique  p  s'est  trouvée  être  un  mélange  de  Tiso-' 
mère  y  décrit  par  M.  Wright  et  d'une  modification  amorphe  pour 
laquelle  il  convient  de  conserver  la  dénomination  p. 

L'action  de  l'iodure  d'étliyle  en  tubes  scellés,  en  présence  d'un 
peu  d'alcool  absolu  sur  les  dérivés  acides  des  alcaloïdes,  a  fourni 
aux  auteurs  les  combinaisons  suivantes,  qui  toutes  renferment 

Diacétylcodéine  iodéthyléo    C36H40(C2H3O)«Az2O6,2G2HM .  H*(). 

Télracélyle-morphine  —  C3*H34(G2H30)^Az20«,2G2H5L  ÏPIX, 

a  Diacétyle-morphine  —  C3*H36(C2H30)2Az206^2G2HM .  ÏPO. 

p  .^ 3H20. 

y  —            (Amorphe). 

Dibutyryle-codéine  —  G36H^(G*HWAz206,2G2H5I .  \P0. 

Tétrabutyryle-morphine.      —  G3*H3*(G*H'ïO)*Az206,2G2H5I  (am.) 

(1)  Deutsche  cbemiaehe  GeseUschafl,  t.  viu,  p.  119.  —  Corresp.  anglaise. 
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DibeMoyle-codéine  .  —  G3*H36(G'»H50)2Az206,2C2H5i.H3O. 

Tétrabenzoyio  morphine     —  C^maHCïHSOl^Az^oe.îG^HSLHaO. 

^SpW^'^''^^^'  C3*H»*jjgj;g)3JAzW,8C2H5,H^ 

Dibutyryle-morphine  —  C3^H»KG*ïPO)2Az20«,2G2HM  (am.) 

Il  ne  se  forme  pas  de  bases  élhylées  par  Taclion  de  Téthylale 
de  sodium  sur  les  dérivés  acétylés  de  la  morphine  et  de  la 
codéine  ;  mais  ces  alcaloïdes  sont  régénérés  et  en  partie  polymé- 
risés. 

La  télracodéïne  se  prépare  facilement  par  Taciion  de  Téthylale 
de  sodium  sur  la  codéine  en  solution  benzinique. 

TransfforBUiUoM  éie  la  braeise  en  sIryelmiBe  %  par 
H.  F.-L.  SONN^NSCHEIN  (1). 

Si  Ton  compare  les  formules  delabrucine  et  delà  strychnine,  on 
voit  que  la  première  de  ces  bases  C^^H^^Az^O*  doit  pouvoir  se 
transformer  dans  la  seconde  C*<H**Az*0*  en  perdant  par  Toxyda- 
tion  de  Teau  et  de  Tacide  carbonique. 

Lorsqu'on  chauffe  doucement  de  la  brucine  avec  de  Tacide 
azotique  étendu,  la  solution  se  colore  en  rouge  et  il  se  produit  un 
dégagementde  gaz  dans  lesquels  il  est  aisé  de  reconnaître  doKacide 
carbonique.  La  solution  étant  ensuite  évaporée  au  bain-marie,  sur- 
saturée par  la  potasse  et  agitée  avec  de  Téther,  cède  à  ce  dernier 
une  résine  jaunâtre  et  une  base  présentant  tous  les  caractères  de 
la  strychnine.  L'analyse  de  son  clilorhydrate  a  conduit  en  effet  à  la 
formule  C««H"Az«0«.HCl. 

Cette  transformation  présente  non-seulement  un  intérêt  théo- 
rique, mais  aussi  un  intérêt  pratique. 

Lorsqu*on  chaufTe  pendant  longtemps  au  bain-marie  de  la 
strychnine  avec  une  solution  de  baryte,  de  chaux  ou  de  potasse, 
elle  se  décompose.  Parmi  les  produits  formés,  on  obtient  un  com- 
posé présentant  avec  la  bruciue  une  certaine  analogie  et  doué  de 
propriétés  réductrices  énergiques,  notamment  avec  le  nitrate  d'ar-^ 
gent  et  le  chlorure  de  platine. 

Sur  le  peneédAnlMO  et  ses  produits  de  déeompcNdtkm  i 
par  H.  G.  HEUT  (2). 

Pour  extraire  la  peucédanine  du  Peucédanum  officinale^  on 
traite  la  plante  par  de  l'alcool  à  90  centièmes.  Après  six  jours  de 

(1)  Deutsche  cbemische  GeselJscbaft,  U  viii,  p.  212. 

(3)  Annêlea  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxxvi,  p.  70. 
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jnaeératioa  à  chaude  on  décante  Talcooi  et  on  le  distille.  Le  résidu 
sirapeuz  dépose  à  la  longue  des  cristaux  qu*on  sépare  par  la 
trompe.  Ces  cristaux  retiennent  une  résine  jaune  que  l'auteur  n'a 
pu  séparer  qu'en  redissolvant  les  cristaux  dans  de  l'éther,  ajou- 
tant de  la  ligroïne  à  la  solution  éthérée  et  abandonnant  à  la  cris- 
talUsation.  Les  propriétés  et  la  composition  de  la  peucédanine 
sont  celles  indiquées  par  Erdmann,  Rothe  et  Wagner.  Son  point 
de  fifôion  est  à  76<>.  L'auteur  admet  pour  ce  corps  la  formule 
C«H»«0». 

La  potasse  alcoolique  dédouble  la  peucédanine  en  orosélone  et 
adde  formique  ;  il  se  forme  en  môme  temps  de  l'acide  acétique 
résultant  de  la  décomposition  de  l'orosélone  G^H<^0'  (qui  d'après 
Hlasiwetz  et  Weidel  se  dédouble  en  résorcine  et  acide  acétique). 
Il  ne  se  produit  pas  d'acide  angélique.  L'acide  sulfurique  étendu 
transforme  de  même  la  peucédamine  en  orosélone  ;  il  ne  se  forme 
pas  dans  ce  cas  d'acide  volatil. 

Le  chlore  et  le  brome  ne  fournissent  pas  de  produits  définis. 
L'acide  azotique  fumant  donne  un  dérivé  nitré,  cristallisable, 
déjà  décrit  par  Bothe,  et  dont  l'analyse  conduit  à  la  formule 
C«*H"(AzO*)0*.  Il  se  produit  en  outre  de  l'acide  oxalique  et  de 
la  Irinitrorésdrcine. 

Oxypeucédanine.  Ce  corps,  obtenu  par  M.  Gorup-Besanez 
comme  produit  accessoire  de  la  préparation  de  l'ostrulhine^a  pour 
composition  C^^H^^C.  Il  fond  à  134».  Un  essai  pour  le  transfor- 
mer en  peucédanine  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  est 
resté  sans  résultat. 

En  terminant,  l'auteur  rappelle  les  récherches  de  MM.  Hlasi- 
wetz et  Weidel,  dont  nous  avons  rendu  compte  (t.  XXIll,  p.  39.) 
Ces  auteurs  admettent  pour  la  peucédanine  la  formule  C*<^H*60*, 
et  envisageant  l'oxypeucédanine  comme  un  mélange  de  peucéda- 
nine et  d'orosélone.  La  nitropeucédanine  de  Bothe,  également 
analysée  par  l'auteur,  ne  s'accorde  pas  avec  cette  formule  ;  mais 
elle  constitue  peut-être  un  dérivé  nitré,  non  de  la  peucédanine, 
mais  d'un  produit  de  décomposition. 

Star  Ift  «MtlalM  %  par  MM.  M.  MLASIWETZ  et  4.  HABBAMAmi  (1). 

La  gentisine  ou  gentianine,  découverte  par  MM.  Henry  et 
Caventou  dans  la  racine  de  gentiane,  a  été  étudiée  plus  tard  par 

ii)  Annahn  der  Ch$mie  und  Pharmacie,  t.  clxxv,  p.  62. 
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M.  Baumert,  qui  lui  a  trouvé  pour  composition  C**H*^*.  Mois  la 
faible  quantité  de  ce  corps  que  fournit  la  gentiane  n'a  jamais 
permis  une  étude  approfondie.  Les  auteurs  se  sont  trouvés  en 
^ssession  de  100  gr.  de  ce  composé  provenant  de  Texposition 
de  Trommsdorff  à  Vienne.  Ils  i*ont  purifié  par  dissolution  dans 
ralcool  bouillant,  additionné  d'un  peu  de  potasse,  et  neutralisation 
de  la  liqueur  filtrée  par  Tacide  acétique.  La  bouillie  cristalline  fat 
alors  lavée  à  Teau  alcoolisée  et  le  produit  fut  séché  à  120^.  L'ana- 
lyse de  la  gentisine  a  conduit  à  la  formule  de  M.  Baumert. 

Lorsqu^on  chauffe  la  gentisine  avec  cinq  fois  son  poids  de  po- 
tasse, que  Ton  dissout  dans  fort  peu  d'eau,  qu'on  évapore  dans 
une  capsule  d'argent  et  qu'on  fond  le  résidu,  on  obtient  plusieurs 
produits  qu'on  isole  de  la  manière  suivante.  On  dissout  la  masse 
fondue  dans  l'eau,  on  sature  immédiatement  par  l'acide  sulfu- 
rCque  faible  et  Ton  agite  la  solution  acide  avec  de  l'éther.  Celui-ci 
laisse  par  l'évaporation  une  masse  sirupeuse  cristallisabie,  qui 
abandonne  de  l'acide  acétique  à  la  distillation  avec  l'eau. 

Le  résidu  renferme  un  acide  fixe  qu'on  sature  par  le  caiixmale 
barytique.  La  solution,  décolorée  par  le  noir  animal  ou  par  le 
sulfure  de  plomb,  est  d'un  jaune  pâle.  Si  on  l'agite  avec  de  l'éther, 
elle  cède  à  ce  dernier  une  substance  sucrée  qui  est  de  la  phloro» 
glucine.  Le  sel  barytique,  débarrassé  de  phloroglucine  et  décom- 
posé par  Tacide  sulfurique,  cède  à  l'éther  son  acide  libre,  cristal- 
lisabie en  longues  aiguilles  incolores.  Les  auteurs  le  nomment 
acide  gentisique.  Cet  acide,  à  saveur  astringente,  est  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  déliquescent  dans  l'éther,  insoluble 
dans  la  benzine.  La  solution  aqueuse  donne  avec  le  chlorure 
ferrique  une  coloration  d'un  bleu  foncé,  devenant  rouge  sale  par 
l'addition  de  soude.  La  solution  alcaline  se  colore  en  rouge  de  feu 
par  son  exposition  à  l'air.  Les  cristaux  sont  anhydres  et  fusibles 
à  197*.  La  formule  est  celle  d'un  acide  oxysalicylique  C^H^O*;  le 
sel  de  baryum,  qui  est  en  cristaux  radiés,  renferme  (C^H*0*)*Ba. 
L'acide  gentisique  est  différent  des  acides  dioxybenzoïque,  oxysa- 
licylique, hypogallique  et  prolocatéchique. 

Acide  pyrogenlisique  C^H^O*.  Cet  acide  se  forme,  avec  pro- 
duction de  CO^  par  la  fusion  de  l'acide  gentisique;  il  distille  en 
gouttes  huileuses  incolores,  qui  cristallisent  dans  le  récipient;  il 
peut  être  facilement  sublimé  et  ressemble  aloi's  à  l'acide  benzoï- 
que.  Il  fond  à  169«  et  se  concrète  à  166-167*.  Il  est  fort  soluble 
dans  l'eau  chaude,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La  solution 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  t23 

aquease  possède  une  saveur  douceâtre  ;  elle  n*est  précipitée  ni 
par  racétate  neutre,  ni  par  le  sous-acélale  de  plomb.  Si  l'acide 
est  tout  à  fait  pur,  il  n'est  pas  coloré  par  le  chlonire  ferrique.  11 
réduit  la  liqueur  de  Fehling  à  froid  et  le  nitrate  d'argent  à  chaud, 
en  produisant  de  la  quinone. 

L'acide  pyrogentisique  est  un  isomère  de  la  pyrocatéchine,  de 
rhydroquinone  et  de  la  résorcine.  Les  auteurs  résument  dans  des 
tableaux  les  propriétés  de  l'acide  gentisique  et  de  l'acide 
pyrogentisique,  comparées  à  celles  de  leurs  isomères. 

D'après  Baumert,  la  gentisine  est  un  acide  faible,  donnant  des 
sels  instables,  dont  la  composition  n'est  pas  normale.  Les  auteurs 
eQ  ont  au  contraire  obtenu  quelques  sels  défmis,  dont  la  dessic- 
cation complète  exige  une  température  de  ISO*». 

Le  sel  potassique  séché  à  l'air  renferme  G**H9K0^  +  H*0;  il 
perd  son  eau  à  180»;  le  sel  sodique  renferme  2H*0.  Ils  forment 
des  aiguilles  soyeuses,  d'un  jaune  d'or  ou  des  agrégations 
éloilées. 

Le  chlorure  d'acétyle  dissout  à  chaud  la  gentisine  et  fournit 
après  distillation  de  l'excès  de  chlorure,  une  masse  cristalline 
argentée,  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  capil- 
laires incolores,  fusibles  à  196-196°5  et  se  concrétant  à  192-193**  ; 
c'est  de  racélyle-gentisine  G*^II»0-»(C*H30)*. 

Le  dédoublement  de  la  gentisine  sous  l'influence  de  la  potasse 
est  exprimé  par  l'équation  : 

2Ci*H»0O5  +  02  +  4H20  =  2G6H603  -f  SCM^QS  4.  G2HK>2. 
Gentisine  Ploroglncine   Ac.  gentif^iqae 

Snr  le  pouvoir  rotatoire  de  quelques  substances  1 

par  H.  O.  HESSÊ  (1). 

Nous  ne  pouvons  que  signaler  ce  long  mémoire,  non  suscep- 
tible d'extrait.  Nous  nous  bornerons  à  indiquer  les  substances 
pour  lesquelles  l'auteur  a  entrepris  ce  travail  de  vériQcation. 

Saccharose,  lactose,  glucose  ;  sucres  de  miel,  de  raisin,  d'ami- 
don, de  salicine,  d'amygdaline,  de'phlorizine  ;  salicine,  phlorizine, 
phlorétine;  camphre,  acide  tartrique,  acide  quinique,  santonine, 
dichlorosantonine,  acide  santoninique,  santoninate  de  calcium. 

Morphine,  codéine,  narcotine,  hydrocotarnine,  méconioe,  pseu- 

(i)  Annalen  der  Cbemie  und  Phartnacie.i,  glxxiv.  p.  89 à  128  el  189 à  240. 
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domorphine,  thébaïne.  Alcalis  du  quinquina  et  leurs  sels,  dncho- 
ténine. 

ter  la  naUwe  et  la  MBStUatlen  dm  (amsUi  i 
par  M.  H.  SCHIFF  (1). 

Les  recherches  de  Fauteur  ont  établi  que  le  tannin  représente 
un  anhydride  éthéré  de  l'acide  gallique,  c'est-à-dire  l'acide 
digallique  C**H*oO»,  qui  est  hexatomique.  Il  peut  donner  un 
dérivé  pentacétylé  et  un  sel  de  plomb  anhydre  renfermant  Pb»  à 
la  place  de  H«.  Il  restait  à  établir  si  d'autres  tannâtes  s'accorde- 
raient avec  la  formule  proposée  par  l'auteur  : 

(CO.OH 

Il  est  à  remarquer  que  la  formule  C»*H«oO^  avait  déjà  été  mise 
en  avant  par  Mukler,  dans  un  travail  qui  a  reçu  peu  de  publicité. 
Cette  formule  lui  était  dictée  par  la  nécessité  de  l'accorder  avec  la 
composition  des  sels  qu'il  avait  analysés.  Un  peu  plus  tard,  il 
adopta  la  formule  C<*H«^0»  pour  rattacher  l'acide  gallotannique 
aux  autres  acides  tanniques,  et  parce  qu'il  l'envisageait  comme  un 
produit  d'oxydation  de  l'acide  gallique.  Mais  cette  modiOcalion 
ne  porte  qu'un  trouble  insignifiant  dans  les  rapports  numériques 
fournis  par  les  analyses.  Mulder  avait  décrit  un  sel  d'ammonium 
C**H»(AzH*)0^  un  sel  de  potassium  C«*H9K0«>  et  un  sel  de  so- 
dium C**H»NaOî>,  Buchner  a  analysé  deux  sels  de  baryum,  dont  la 

OH 
composition  se  représente  par  les  formules  Ba"<Qi4H909  ®^ 

Ba(  :**H009)«.  Cependant  les  résultats  analytiques  ne  sont  pas 
tout  à  fait  concordants,  ce  qui  doit  être  attribué  surtout  à  la  diftl- 
culte  d'obtenir  ces  sels  à  l'état  de  pureté,  et  à  leur  altérabilité. 

M.  Gerland  a  analysé  un  sel  d'antimoine  correspondant  exacte- 
ment à  la  formule  Sb'"(0H)(C»*H»09)«  ;  M.  H.  Tamm  en  a  fait 
connaître  un  autre  qui,  séché  à  l'air,  correspond  à 

Sb2(OH)H:î>*H809+H20. 
Séché  à  100**,  il  correspond  à 

0<5P>G**H80». 

[\)  Annêlen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxv,  p.  165. 
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II  existe  un  sel  de  bismuth,  décrit  par  M.  Gap,  qui  s'accorde  avec 
la  formule 

tCîMi8(BiO)09  " 
Bi  OH 
(Cï*H8(BiO)09 

Le  précipité  formé  par  le  tannin  dans  une  solution  d'acétate  de 
ciiivre  renferme  1^%  76  de  tannin  pour  1«5"-  de  cuivre.  La  formule 
C«WCu^»  exige  1^,  70  de  tannin.  Si  Ton  afddilionne  Tacélate  de 
cuivre  de  carbonate  ammonique,  le  précipité  a  pour  composition 
C»*H*Cu«(AzH*)20«  +  WO.  L'auteur  cite  encore  les  sels  mer- 
curique  et  mercureux  décrits  par  Harff. 

)C»^H80i>        et  )C»M1W 

L'ammoniaque,  en  agissant  sur  le  sel  mercurique  conduit  à  un 
dérivé  ammonié  dont  la  composition  se  rapproche  beaucou[)  de 
la  formule  (HgA%«H«)»C«*H*09,  le  groupement  (Hg  Az«H«)  étant 
diatomique. 

Mulder  a  décrit  cinq  sels  de  plomb  conduisant  aux  formules  : 

^)     PbG«*H809+VoH20  1)    Pb2G«*H60'-hïAH^) 

S)     Pb3^Gt*HW)2+2H20  5)    Pb'ilC^mwp  i  hVO 

Il  existe  enfin  un  sel  de  cadmium  correspondant  au  premier 
de  ces  sels  de  plomb. 

Après  avoir  discuté  ces  formules,  l'auteur  signale  eu  terminant 
Wsels  de  fer.  Les  uns  renferment  le  radical  (FeO)'  remplaçant 
l,  3,  4  ou  5  atomes  d'hydrogène  dans  Tacide  G«MP<>0».  Les 
autres  renferment  le  ferricum  (Fe*)^». 


Sw  la  ratmMhiaei  p«r  ■•  B.  KREITMAIR  (l;. 

Pour  extraire  la  i-atanhine,  l'auteur  dissout  l'extrait  de  ratanhia 
dans  beaucoup  d'eau,  précipite  la  solution  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  puis  décompose  le  précipité  j)lombi(|ue  par  H*S.  La  li- 
queur séparée  du  sulfure  de  plomb  est  réduite  à  un  petit 
volume.  Après  quelque  temps,  elle  se  prend  en  une  bouillie  cris- 

(1)  Annalea  (1er  Chemie  und  Pharmacie^  l.  clxxvi,  p.  (>4.    * 

KOUV.  SÉR.,  T.  XXIV,   1875.  —  soc.  CHIM.  16 
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talline.  On  e^tprime  les  cristaux,  on  les  lave  à  Teau  fVoide,  puis 
on  les  redissout  dans  Tammoniaque  additionnée  de  carbonata  am- 
inonique  et  Ton  abandonne  la  solution  filtrée  à  Tévaporation.  Après 
quelques  jours,  la  ratanhine  se  sépare  en  aiguilles  feutrées. 

L'analyse  de  la  ratanhine  a  conduit  à  la  formule  C*^H"AzO^. 

La  ratanhine  brûle  sans  résidu  en  répandant  une  odeur  de  corne 
brûlée.  Elle  est  insoluble  dans  Teau  froide,  dans  Talcool  et  dans 
Télher.  Elle  se  dissout  aisément  dans  Tammoniaque,  qui  l'aban- 
donne par  révaporation  à  Tétat  de  liberté.  Le  brome  paraît  se 
combiner  à  la  ratanhine  en  donnant  un  produit  d'addition  cris- 
tallisé. 

Sur  la  dltamei  par  H.  de  GORtJP-BESANEZ  (i). 

Un  pharmacien  de  Manille,  M.  Grupe,  a  introduit  sous  ce  nom 
dans  le  commerce  un  extrait  brun,  recommandé  comme  succé- 
dané de  la  quinine.  Un  examen  auquel  s'est  livré  Tauleur  lui  a 
uiontré,  en  suivant  le  procédé  de  M.  Stas,  que  cet  extrait  ren- 
ferme un  alcaloïde  cristallisable,  non  volatiL  Le  manque  de  ma- 
tière ne  lui  a  pas  permis  d'en  poursuivre  Tétude. 

Recherches  sar  les  matlèrei  eolbraiites  de  la  hlle  f 

par  M.  R.  HALY  (â). 

Les  calculs  biliaires  du  bœuf  sont  très-riches  en  bilirubine,  con- 
trairement à  ce  que  Ton  admet  généralement  ;  ils  ne  renferment 
que  peu  de  cholestérine,  ce  qui  les  distingue  très-nettement  des 
calculs  biliaires  de  Thomme,  qui  sont  surtout  formés  de  cholesié- 
rine.  Les  calculs  du  porc  se  rapprochent  de  ceux  du  bœuf  par 
leur  composition. 

Voici  la  marche  que  suit  l'auteur  pour  effectuer  l'analyse  des 
calculs  biliah'es  :  10  à  12»^  de  calculs  pulVériBés  et  séchés  à  100* 
sont  épuisés  par  l'eau  bouillante,  puis  la  solution  aqueuse  est  con- 
centrée à  lOOcc,  Une  portion  des  lOOcc*  sert  à  doser  le  résidu 
séché  à  105'')  puis  les  cendres.  Celles-ci  sont  solubles  dans  l'eau, 
à  réaction  alcaline.  On  évapore  une  auti*e  portion  à  sec  et  oii 
épuise  le  résidu  par  Talcool,  puis  on  l'additionne  d'éther  ;  celui- 
ci  sépare  du  glycocholate  de  sodium. 

(1)  Annalcû  der  Chomie  und,  Phartn.^  t.  glxxvi,  p.  88. 

(2)  Annalcu  der  C hernie  und.  Plwrwi^  t.  glxxv,  p.  7G 
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Le  calcul  épuisé  par  l'eau  est  ensuite  épuisé  par  raléool  éthéré, 
puis  par  Téther.  Le  liquide  alcoolique  éthéré  laisse  par  la  dis- 
tiltation  la  matière  grasse,  avec  foi*t  peu  do  cholestérine.  Le  ré- 
sidu insoluble  dans  Talcool  éthéré,  étant  traité  par  HGl,  code  a 
cet  acide  les  principes  minéraux,  phosphates  et  terres  alcalines 
combinées  a  la  bilirubine.  Celle-ci  étant  ainsi  mise  en  liberté,  on 
épuise  la  poudre  par  le  chloroforme  bouillant  qui  dissout  la  bili- 
rubine, cpi'on  pèse  après  distillation  du  chloroforme  et  lavage  du 
résidu  à  l'alcool.  Les  calculs  analysés  ainsi  ont  donné  : 

Matières  solublcs  dans  Teau.. 18,09 

Extrait  éthéré  (mat.  grasse) 5,28 

Phosphates  et  terres.  •  >  1,41 

Bilirubine "28,10 

Résidu  et  pertes 47,13 

100,00 

Le  résidu  i*enfermant  encore  de  la  bilirubine^  on  peut  évaluer  lu 
proportion  totale  de  cette  dernière  à  30*. 

Composition  do  la  biliverdine.  Staedeler,  on  s*appuyant  sur 
les  analyses  de  M.  Heintz,  a  assigné  à  la  biliverdine  la  fonnule 
G**H*^Az*0*.  L*auteur  est  arrivé  à  la  formule  très-voisine 
C'«H**Az*0*,  qui  est  le  double  de  celle  à  laquelle  s'est  arrêté 
M.  Thudichum,  soit  C^H^^AzO'*.  La  formule  de  l'auteur  diffèi'e  de 
cette  de  la  biliiiibine  G**H**Ab*0^,  simplement  par  fixation  de 
l  atome  d'oxygène  tandis  que  celle  de  Staedeler  en  diffère  par 
H*0  -{-  O.  Gomme  vérilication,  l'auteur  a  détenniné  l'augmenta- 
tion de  poids  que  subit  la  bilirubine  en  se  transformant  en  biliver- 
dine. Cette  augmentation  correspond  sensiblement  à  la  fixation 
pure  ei  simple  de  0. 

Action  de  la  ehollne  sur  les  matlèiNMi  albimiliioides  i 
par  ■•  J.  MAVTHNER  (1). 

L'auteur  a  constaté  que  l'addition  de  la  choline  à  du  sang  em^ 
pèche,  après  la  putréfaction,  l'albumine  d'être  coagulée  par  la  cha- 
leur«  Le  même  sang,  putréfié  sans  addition  de  choline,  donne  au 
contraire  un  coagulum.  C'est  ce  qui  a  engagé  l'auteur  à  étudier 
l'action  de  la  choline  sur  les  matières  albuminoïdes. 

La  fibrine,  bouillie  avec  une  solution,  même  très-étendue,  de 

,1)  Annaleû  der  Chemie  und.  PhArm.^  X,  cLxxv,  p.  178. 
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choline  (à  1  ou  2  Vo)se  gonfle  fortement  et  finit  par  se  dissoudre, 
la  solution  peut  être  filtrée.  Elle  n*est  pas  précipitée  par  l'alcool 
et  ne  noircit  pas  par  l'ébuUilion  avec  un  sel  de  plomb.  Une  addi- 
tion considérable  de  chlorure  de  sodium  en  précipite  la  fibrine  ; 
celle-ci  est  aussi  précipitée  par  les  acide«s  ;  mais  un  excès  d'acide 
redissout  le  précipité.  La  fibrine  ainsi  précipitée  a  élé  analysée. 
Elle  a  donné  G  =  52,  73  o/^  ;  H  =  7,  26  ;  Az  =  i5,  65. 

L'albumine    se  comporte  comme  la  fibrine  ;  la  choline  emj)é- 
clie  sa  coagulation  par  la  chaleur  et  dissout  l'albumine  coagulée. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

Sur  le  dosaipe  du  ehlore  dans  rurlnei  par  M.    F.-A.  FALCK  il». 

Voici  la  marche  que  propose  l'auteur,  et  qui  est  fondée  sur  la 
métliode  qu'a  fait  connaître  M.  Volhard  pour  doser  l'argent  à 
l'aide  des  sulfocyanates  (voir  t.  XXII,  p.  64). 

On  évapore,  avec  addition  de  nitrate  et  de  carbonate  sodiques 
exempts  de  chlorure,  lO^c  d'urine  dans  une  capsule  de  platine^  on 
incinère  le  résidu  et  Ton  dissout  les  cendres  dans  l'eau,  on  acidulé 
d'acide  azotique  et  l'on  ajoute  à  la  solution  5c«  d'une  solution 
d'alun  ferrique,  coloré  en  rouge  par  1  ou  2  gouttes  de  sulfocyanate 
aromonique.  On  ajoute  ensuite  une  solution  titrée  d'argent  jusqu'à 
décoloration  du  sulfocyanate  ferrique. 

La  quantité  d'argent  ajoutée  ne  correspond  pas  exactement  à  la 
quantité  de  chlore  contenue  dans  l'urine,  parceque  la  lui 
de  la  réaction  est  rendue  douteuse  par  l'acide  azoteux  prove- 
nant de  l'azotite  formé  dans  la  masse  incinérée.  On  incinère 
alors  10  autres  centrimètres  cubes  d'urine,  on  acidulé  par  l'acide 
azotique  et  Ton  ajoute  un  excès  de  la  solution  d'argent,  en  se  fon- 
dant sur  l'essai  préliminaire.  On  chaulTe  au  bain-marie  jus(iu*ù 
expulsion  de  tout  l'acide  azoteux  et,  après  refroidissement,  on 
verse  dans  la  solution  5<^  d'alun  ferrique,  puis  goutte  à  goutte 
avec  une  burette  la  solution  titrée  de  sulfocyanate  ammonique, 
jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  une  coloration  rouge  persistante.  La 
différence  entre  la  quantité  de  nitrate  d'argent  ajoutée  et  celle 
du  sulfocyanate  correspond  au  chlore  contenu  dans  l'essai. 

(1)  Dculschc  chcmÎBche  OeseJJscbaù,  l.  viii,  p.  i% 
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Sar  les  ■uUlère»  eeloMuttes  de  PaHa«  dérivées  du  i^raape  ladl- 
gotlqne  el  sur  la  digestion  pancréatique i  par  H.  N.  NEKCKI  (1). 

L'uiiiie  contient,  comme  on  sait,  normalement  de  l'indican  et 
fournit  un  précipité  d'indigo  bleu,  lorsqu^on  la  chauffe  avec  les 
acides  étendus  ;  indépendamment  du  bleu  d'indigo,  on  obtient  une 
matière  rouge,  qui  dans  quelques  cas  pathologiques  peut  se  for- 
mer relativement  en  assez  grande  quantité  et  a  laquelle  on  a 
donné  le  nom  d'urrhodine. 

L'auteur  a  cherché  à  déterminer  l'influence  des  divers  com- 
posés du  groupe  indigotique  sur  la  formation  de  ces  matières 
colorantes. 

L'indol,  introduit  par  injection  sous-cutanée  dans  le  torrent 
circulatoire  d'un  lapin,  apparaissait  pour  un  tiers  A  l'état  d'indigo 
bleu  dans  l'urine. 

L'oxindol  et  le  dioxindol  introduits  par  la  voie  de  l'appareil 
digestif  dans  l'organisme  de  l'homme,  du  .chien  ou  du  lapin,  ne 
pouvaient  être  retrouvés  dans  l'urine  ;  mais  en  chauffant  celle-ci 
avec  de  Tacide  chlorhydrique,  on  a  obtenu,  en  petite  quantité,  des 
matières  rouges  analogues  à  celles  que  fournissent  l'oxindol  et 
le  dioxindol  par  leur  oxydation  à  l'air. 

L*isaline  ingérée  dans  l'estomac  de  l'homme  ou  du  chien  appa- 
raît dans  l'urine  sous  la  forme  d'une  matière  rouge,  analogue  en 
tout  point  avec  Turrhodine.  Pour  isoler  cette  matière,  l'urine  est 
concentréeau  Va*^  bain-marie  et  additionnée  d'acide  chlorhydrique 
concentré  ;  le  liquidé  se  colore  d'abord  en  rouge  intense,  devient 
déplus  en  plus  foncé,  et  finit  par  prendre  une  couleur  noire;  après 
quelques  heures,  il  se  sépare  une  poudre,  composée  do  grains  rou- 
ges, microscopiques.  Cette  poudre  se  dissout  partiellement  (en- 
viron les  Va)  dans  l'alcool  en  donnant  une  solution  rouj^e  carmin, 
qui  abandonne  par  l'évaporation  une  poudre  noir  rougeâtre,  d'im 
brillant  métallique.  Ce  dernier  corps  fournil  par  la  sublimation  des 
vapeurs  rouges  ;  à  peine  soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  dans 
l'alcool  et  dans  l'acide  acétique,  qu'il  colore  en  rouge  carmin. 
L^ammoniaqne  et  la  soude  le  dissolvent  en  petite  quantité,  en 
prenant  une  couleur  brune  ;  les  acides  le  précipitent  en  flocons 
bruns  amorphes  ;  chauffées  pendant  longtemps  à  l'ébullition,  ces 
solutions  se  colorent  d'abord  en  brun  sale  et  se  décolorent  à  la  lin. 

V»  Deulschc  elwmisohe  Gesolhch»fl,  l.  vu,  p.  VA)S, 
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Le  chlorare  de  chaux  et  Tacide  azotique  décolorent  sa  solution 
alcoolique.  Ses  solutions  n'offrent  pas  de  bandes  d'absorption. 

La  substance  insoluble  dans  l'alcool,  dont  il  a  été  question  plus 
haut,  se  dissout  aisément  dans  l'ammoniaque,  et  la  solution  rouge 
brun  donne  avec  l'acide  chlorhydrique  des  flocons  amorphes. 
A  l'état  sec,  elle  constitue  une  poudre  noire,  brunâtre  à  éclat  métal- 
lique, non  sublimable.  L'alcool  et  l'acide  acétique,  même  bouil- 
lants, n'en  dissolvent  que  des  traces.  La  solution  alcaline  chauffée 
à  rébulUtion  finit  par  prendre  une  couleur  jaune  clair.  L'acide 
azotique  étendu  détruit  également  la  matière  colorante. 

On  avait  déjà  signalé  la  formation  de  l'indol  dans  la  digestion 
des  corps  albuminoïdes  par  le  suc  pancréatique;  l'auteur,  en 
reprenant  ces  expériences,  a  confirmé  ce  fait  et  a  trouvé  que  la 
fibrine  fournil  la  plus  grande  quantité  d'indol.  11  n'est  pas  par- 
venu à  isoler  l'indol  lui-même,  ce  corps  se  formant  en  trop  petite 
quantité,  mais  il  a  pu  obtenir  avec  le  liquide  distillé  l'azotite 
d'indol  de  Baeyer,  en  ajoutant  à  ce  liquide  de  Tacide  azotique 
fumant  étendu  d'eau..  En  opérant  sur  250  grammes  de  fibrine  et 
64  grammes  de  pancréas  de  chien  frais,  on  a  obtenu  0»',0072  de 
ce  précipité  rouge  d'azotite  d'indol.  Celui-ci  se  dissout  avec  une 
couleur  rouge  de  sang  dans  l'alcool,  de  môme  que  dans  l'acide 
sulfurique  qu'il  colore  en  un  rouge  pourpre  magnifique. 

La  matière  volatile  qui  se  forme  dans  la  digestion  pancréatique 
de  la  fibrine  avait  été  regardée  comme  de  la  naphtylamine  ;  celle-ci 
fournit  avec  Tacide  azotique  un  précipité  rouge,  mais  oe  préci- 
pité se  dissout  avec  une  colora  lion  bleue  dans  l'acide  sulfurique. 

L'indol  produit  pendant  la  digestion  est  absorbé  par  les  chyli- 
fères,  oxydé  dans  le  sang,  et  le  bleu  d'indigo  qui  en  résulte 
s'adjoint  du  glucose  pour  passer  dans  l'urine  à  l'état  de  gluooside 
(indican).  Cette  oxydation  de  l'indol  ne  peut  avoir  lieu  dans  l'in- 
testin même,  car  l'auteur  s'est  assuré,  par  des  expériences  directes 
sur  des  chiens,  que  le  bleu  dindigo,  même  s'il  séjourne  lon^ 
temps  dans  l'intestin^  n'est  nullement  absorbé,  mais  traverse  le 
tube  digestif  sans  être  altéré.  L'urrhodîne  qu'on  trouve  dans 
l'urine  doit  son  origine  probablement  à  une  petite  quantité  d'isa- 
tine  qui  se  forme  dans  l'intestin  aux  dépens  de  l'indol,  et  qui, 
après  l'absorption,  subit  la  transformation  dont  on  a  parlé  plus 
haut. 

L'auteur  a  enfin  étudié  la  digestion  pancréatique  delà  gélatine  ; 
les  produits  que  fournit  cette  matière  diffèrent  qualitativement 
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et  quantitativement  de  ceux  des  matières  alburainoïdes  propre- 
meat  dites.  La  gélatine  foprnit  la  plus  petite  quantité  d'indol  ;  on 
obtient  en  même  temps  de  Tammoniaque,  des  quantités  ti'ôs- 
faibles  de  tyrosine,  de  la  leucine  et  du  glycocoUe,  dont  la  pro- 
portion a  été  de  4  grammes  pour  250  grammes  de  gélatine  et  de 
iO  grammes  de  pancréas  de  chien.  Les  produits  principaux  de 
œtte  digestion  sont  des  peptones  spéciales.  Pour  la  description 
détaillée  des  expériences,  nous  renvoyons  au  mémoire  original. 


CHIMII  TICHNOLOIIOUE. 
«via  limite  4m  1*  MivbiiMitt«B  ém  fer;  par  ■•  BOUSSIMOAULT  (1). 

La  proportion  de  carbone  dans  les  fers  est  fort  variable  ;  elle 
est  de  1  à  2  millièmes  dans  les  fers  en  barres  ;  de  4  à  7  millièmes 
dans  les  aciers  doux,  de  10  à  15  millièmes  dans  les  aciers  durs  et 
de  2  à  4  et  même  5  ®/o  dans  les  fontes.  Cette  limite  maxima  serait 
ane  présomption  pour  croire  à  Texistence  d*un  carbure  défini  ;  mais 
la  fonte  renfermant  en  outre  une  foule  d'autres  éléments,  phos- 
phore, manganèse,  etc.,  il  devient  impossible  d'établir  le  rapport 
entre  le  fer  et  le  carbone.  Des  expériences  exécutées  dans  le  labora- 
toire de  M.  Peroy,  avec  du  fer  et  du  carbone  pur  ont  conduit  à  un 
maximum  de  4,40  %  de  carbone  (moyenne  de  6  analyses).  Karsten 
avait  trouvé  dans  une  fonte  blanche  de  Mûssen,  qu'il  a  trans- 
formée en  fonte  grise  pour  doser  le  carbone  à  Tétat  de  graphite 
5,1  %  de  carbone  et  en  a  conclu  à  Texistence  d*un  carbure  Fe*C; 
mais  il  n'avait  pas  tenu  compte  du  manganèse  existant  dans  ces 
fontes.  Il  a  aussi  conclu  que  la  fonte  grise  contient  en  général 
moins  de  carbone  que  la  fonte  blanche.  Les  expériences  de  l'au- 
leur  ne  confirment  pas  cette  différence. 

On  conçoit  que  le. point  réel  de  saturation  du  fer  puisse  être 
dépassé  si  la  fonte  reste  en  contact  avec  la  brasque,  car  alors 
one  partie  du  carbone  se  tranformant  en  graphite,  celui-ci  se 
sépare  et  ne  fait  plus  partie  intégrante  de  la  fonte,  qui  peut  alors 
se  combiner  à  une  nouvelle  proportion  de  charbon.  C'est  ainsi 
qu'une  fonte  grise  de  Rio,  à  4,05  %  do  carbone,  après  un  mois 
de  séjour  dans  une  caisse  à  cémenter,  a  vu  sa  teneur  en  carbone 

i\}(jompte   rendu*,  t.  Lxxx,   pya'iO. 
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s'élever  à  5  %,  mais  celte  fonte  était  devenue  presque  noire  et 
sa  cassure  laissait  apercevoir  de  nombreux  cristaux  de  graphite. 

Tout  porte  à  croire  que  dans  le  fer  carburé,  en  fusion,  la  tota- 
lité de  carbone  est  combinée  au  métal  et  que  c'est  pendant  rabais- 
sement de  la  température  qu'il  est  mis  partiellement  en  liberté. 

Les  expériences  de  l'auteur  dans  l'usine  d'Unieux  de  M.  J. 
Hollzer,  ont  été  faites  avec  un  fer  de  Suède  exempt  de  manga- 
nèse et  contenant  99,61  %  d®  métal. 

Dans  des  creusets  brasqués,  on  a  mis  10  kilogrammes  de  ce 
fer,  les  intervalles  étant  remplis  avec  du  charbon  de  bois  ;  les 
creusets  furent  placés  dans  un  four  Siemens.  La  coulée  d'un  des 
creusets  eut  lieu  après  3  h.  50  min.  ;  c^lle  de  l'autre,  après  9  h. 
10  min.  La  zone  inférieure,  trempée  par  le  contact  de  lu  plaque 
froide  sur  laquelle  la  coulée  avait  eu  lieu,  était  blanche;  la  zone 
supérieure  était  d'un  gris  foncé  et  à  grain  fln. 

L'analyse  du  fer  carburé  a  donné  : 

Fer.        Carbme.       Graphite.     Carbone 
GOiubiné.  toUt. 

Dans  la  musse 95,90        2,10         2,00  1,10 

Dans  la  zone  l)lîinche,.      05,99        3,585        0,425        1,01 

Dan-i  la  zone  grise....      95,22        2,67  2,11  4,78 

C'est  la  zone  blanche  qui  renferme  le  moins  de  graphite,  soit  qua- 
tre millièmes.  Ënnégligeantcelte  quantité  et  la  supposant  unie  au 
métal,  le*  fer  carburé  aurait  exactement  pour  formule  Fe^.  1^ 
fer  pris  dans  la  masse  présente  la  même  composition,  mais  la 
moHié  du  carbone  seulement  est  restée  combinée.  La  combinaison 
éluii  évidemment  totale  dans  le  carbure  en  fusion  et  la  dissociation 
du  composé  Fe%  commence  pendant  l'abaissement  de  la  tem|>é- 
rature  ;  lorsque  cet  abaissement  est  brusque,  les  molécules  de 
graphite  n'ont  pas  le  temps  de  se  réunir  et  la  majeure  partie  du 
carbone  reste  combinée.  La  fonte  d'oii  s'est  séparée  une  partie  du 
carbone,  peut  être  considérée  comme  un  mélange  de  Fe^C  et  de 
fer  libre. 

L'expérience  suivante  a  eu  pour  but  d'observer  la  transfor- 
mation de  la  fonte  blanche  en  fonte  grise. 

Deux  creusets  contenant  chacun  15  kilogrammes  de  fonte 
blanche  lamelleuse  de  Rio  ont  été  placés  dans  un  four  Siemens. 
Le  refroidissement  fut  très*lent  et  dura  50  heures.  Les  deux 
masses  étaient  surmontées  d'une  couche  de  laitier  verdâlre  de 
35  millimètres  d'épaisseur.  Elles  furent  cassées  au  pilon  et  pré- 
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seataient  toutes  les  apparences  d'une  fonle  grise,  grenue,  assez 
Hialléable  et  d'une  grande  ténacité.  L'analyse  a  donné  : 

Fonle  b  la  iiehe.  Fonte  grise. 

Clarbone  combinô 3,800)  0,0(ïO; 

Graphilc 0,000r'^^  2,78*)*^'*^- 

Silice 0,420  0,060 

Soufro :...  O.iOl)  0.020   • 

Phosphore 0,075  0,080 

Man{?anèso 2,585  1,750 

Fer 92.935  93,915 

99,915  99,897 

Le  phosphore  est  resté  le  même  ;  la  proportion  de  soufre  a 
diminué  de  ♦/s  dans  la  fonte  grise,  qui  renferme  moins  de  carbone 
et  plus  de  silioium.  Plus  d*un  tiers  du  manganèse  a  disparu  ;  il  a 
dû  passer  dans  le  laitier.  L'excès  de  silicium  venait  certainement 
du  creuset  ou  du  laitier  disséminé  toujours  dans  les  fontes  de 
première  coulée;  la  silice  agissant  comme  un  comburant  du  car- 
bone. 


Sar  les  fontes  aMiBgaaéelfèree;  par  MM.  L.  TROOST  e( 
P.  HAUTEFEtlLLE  (1). 

Tandis  que  les  fontes  ordinaires  lancent  des  étincelles  pendant 
leur  coulée  et  ne  dégagent  que  par  intermittence  quelques  bulles 
gazeuses  pendant  leur  refroidissement,  les  fontes  manganésifères 
(spiegeléisen),  émettent  une  si  grande  quantité  de  gaz  combus- 
tibles qu'une  nappe  gazeuse  brûle  d'une  manière  continue  à  la 
surface  du  métal  fondu.  Pendant  la  solididcation,  le  dégagement 
se  fait  par  jets  nombreux. 

L'expérience  peut  se  répéter  dans  un  four  à  réverbère  en  chaux, 
disposé  comme  pour  la  fusion  du  platine.  On  fond  200  grammes 
de  spiegeléisen  dans  la  flamme  réductrice  et  après,  fusion,  on  y 
ajoute  100  autres  grammes  de  spiegeléisen  qui  fondent  rapide- 
ment sans  s'afliner.  Si  To.i  découvre  alors  le  bain,  il  parait  aussi 
brillant  que  l'argent  et  Ton  y  voit  brûler  une  nappe  gazeuse  ; 
pendant  la  solidification,  on  observe  un  véritable  rochage  avec 
dégagement  d'hydrogène.  Quand  le  môme  bain  est  soumis  ù  un 
aflinage  tiès-prolongé,  qui  a   pour  effet  de  brûler  la  majeure 

11)  Compleft  rendufi,  l.  lxxx,  p.  909, 
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partie  du  manganèse,  on  observe  au  contraire  les  phénomènes 
que  présente  la  fonte  ordinaire. 

La  fonte  manganésifère  retient  après  solidiilcation  une  quantité 
d'hydrogène  bien  plus  considérable  que  la  fonte.  500  grammes  de 
chacune  de  ces  fontes,  chauffés  à  800®  dans  le  vide,  ont  donné  : 

Fonte  an  boi».  Spie^elei^cn. 

Acide  carbonique 0,6  0,0 

Hydrogène 12,3  «7,0 

Oxyde  de  carbone 2,8  0,0 

Azote 4,0  2,5 

Le  manganèse  carburé  dissout  de  même  plus  d'hydrogène  que 
le  fer  carburé  au  même  degré.  On  voit  donc  que  la  présence  du 
manganèse  dans  les  fontes  augmente  beaucoup  la  solubilité  de 
riiydrogône  dans  le  métal  et  diminue  celle  de  Toxyde  de  car- 
bone. 


Ktade  ealorlmétrlqne  sur  les  carbures  de  fer  et  de  aMiBgaaèse, 
par  MM.  TROOST  et  P.  HAUTEFEUILIiE  (1). 

Il  semble  résulter  des  expériences  des  auteurs  : 

l**  Que  les  fers  carbures  sont  constitués  avec  absorption  de 
chaleur  à  partir  de  leurs  éléments.  Ce  fait  classe  les  fontes  dans 
la  catégorie  des  corps  explosifs  ou  dans  celle  des  dissolutions  ; 

^  Que  le  manganèse  et  le  carbone  s'unissent  en  dégageant 
beaucoup  de  chaleur.  Sous  ce  rapport,  le  carbure  de  manganèse 
Mn%  est  comparable  aux  composés  les  plus  stables  de  la  chimie 
minérale; 

8**  Que  les  combinaisons  du  manganèse,  du  fer  et  du  carbone 
s'accompagnent  également  d'un  grand  dégagement  de  chaleur. 
Les  ferromanganôses  sont  donc  des  combinaisons  véritables. 

Note  sor  les  broMses  da  Japom;  par  ■.  E.  J.  HAIJMENÉ  (2). 

Ces  alliages  ont  une  texture  grenue  ;  leur  couleur,  lorscju'on  les 
polit  à  la  lime,  est  sensiblement  violette  quand  ils  renferment  de 
l'antimoine,  rouge  dans  le  cas  de  fer,  etc.  Ils  sont  coulés  sur  une 
épaisseur  de  5  à  là"**». 

(1)  Comptes  rendus,  i,  lxxx,  p.  904. 

(2)  Comptes  rendus,  l.  lxxx,  p.  1009. 
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No  I  NO  3  N«3  N»4 

Coivw 86,38  80,91  88,70  93,01 

Etain i,94  1,55  2,58  i,04 

Antimoine 1,61  0,44  0,10            » 

Plomb 5,68  6,33  3,54            » 

Zinc 3,36  3,08  3,71  2,65 

Fer. 0,67  1,43  1,07  3,61 

MangaDèsc »  traces  i              i 

Silice 0,10  0,16  0,09  0,04 

Soufre •  0,31  >              * 

Perle...    0,26  0,79  0,21  0,66 

100,00      lOO.Oo'     100,00      100,00 

L'auteur  pense  que  ces  bronzes  ont  été  préparés  par  remploi 
direct  de  pyrites  cuivreuses  et  de  galène  antimoniale,  mêlées  de 

blende. 

lech«rclM8  sor  le  blsmalhaiT®;  par  ■.  Arm.  BBRTE4?VD  (1). 

Jusqu'à  présent  on  n*avait  pu  déposer  la  bismuth  sur  les  autres 
métaux  par  voie  galvanique.  L'auteur  y  est  parvenu  par  l'emploi 
du  chlorure  double  de  bismuth  et  d'ammonium,  sel  blanc,  cristal- 
lisable,  tros-soluble  dans  l'eau,  sans  décomposition  à  la  faveur 
d'un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique.  Il  est  bon  d'opérer  à  froid 
sur  une  solution  renfermant  25  à  30  grammes  de  ce  sel  par  litre. 
Si  le  bain  était  porté  a  100'',  le  bismuth  ne  se  déposerait  pas.  Il 
suffit  pour  effectuer  le  dépôt  d'une  seule  pile  Bunsen  ;  avec  la  pile 
de  Daniell  le  dépôt  esl  peu  abondant  et  se  forme  lentement. 

Au  sortir  du  bain,  les  objets  de  cuivre  ou  de  laiton  qu'on  y  a 
plongés  sont  couverts  d'une  boue  noirâtre  sous  laquelle  apparaît 
le  bismuth  avec  son-  brillant  spécial  et  adhérant  fortement  au 
cuivre.  Ce  dépôt  est  susceptible  d*un  beau  poli,  tenant  le  milieu 
entre  la  oouleur  de  l'antimoine  et  oelle  du  vieil  argent. 

Le  bismuthage  peut  aussi  s'opérer  par  le  trempé,  mais  le  dépôt 
est  moins  solide. 

Si  Ton  remplace  le  chlorure  de  bismuth  ammoniacal  par  du 
chlorure  d'antimoine  ammoniacal,  on  peut  obtenir  de  même  un 
dépôt  d'antimoine  sur  le  cuivre  ou  le  laiton, 

1)  Journal  de  Pharmacie  ei  die  Chimie,  (4),  t.  xxii,  p.  103, 


Digitized  by 


Google 


2S6  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 


Sur  on  Boovel  appareil  pour  la  ftibrieatlon  eontlave  ékm 
saperphosphate  de  ehaax  ;  par  ■.  THIBAULT  (1). 

L'appareil  se  compose  de  deux  chaînes  à  godets  :  Tune  en  cuir, 
garnie  de  godets  en  bois,  pour  élever  le  phosphate  pulvérisé  ; 
Tautre  en  gutta,  portant  des  godets  de  la  môine  matière,  pour 
monter  l'acide  sulfùrique.  Ces  élévateurs  sont  commandés  par 
des  cônes  différentiels,  montés  sur  un  môme  arbre  de  couche,  ce 
qui  permet  de  leur  donner  des  vitesses  variables,  tout  en  conser- 
vant entre  le  débit  des  godets  un  rapport  constant. 

La  poudre  et  Tacide  se  déversent  dans  un  malaxeur  horizontal 
en  fonte,  dont  les  palettes  hélicoïdales  foi*cent  le  mélange  do 
s'écouler  dans  des  chambres  en  briciues,  de  20  mètres  cubes  de 
capacité. 

Les  vapeurs  acides  produites  dans  le  malaxeur  et  dans  les 
chambres  sont  dirigées,  par  des  conduits  munis  de  registres, 
dans  un  cylindre  en  tôle  plombée,  rempli  de  fragments  de  coke 
arrosés  par  un  lUet  d'eau.  Un  aspirateur  force  les  gaz  à  traverser 
cette  colonne  et  les  rejette  au  dehors  par  la  cheminée  de  l'usine. 

Le  liquide  de  condensation  de  l'épurateur  à  coke  renferme, 
suivant  la  nature  des  phosphates  employés,  de  l'acide  fluorhy- 
drique  et  de  l'acide  fluosilicique,  de  l'iode,  elc. 

Sur  la  iléeoBip«»sltloB  des  corps  gra*  aentres; 

parV.  «I.-C.-A.   BOCK  (2). 

La  décomposition  des  corps  gras  neutres  a  lieu  industrielle- 
ment par  trois  procédés  différents  :  1^  la  saponification  calcaire  ; 
2»  le  traitement  acide  suivi  d'une  distillation  à  la  vapeur  sur- 
chauffée ;  8*  le  traitement  par  l'eau  sous  pression. 

Jusqu'ici  la  décomposition  complète  des  corps  gras  par  l'aciiic 
sulfùrique  a  é(é  regardée  comme  chose  impossible.  La  difliculté 
de  cette  décomposition  doit  être  attribuée  à  la  présence  du  tissu 
cellulaire.  Dans  les  corps  gras  d'origine  végétale,  ce  tissu  cellu- 
laire est  formé  de  cellulose  mélangée  d'un  peu  de  résine,  d'albu- 
mine végétale,  etc.,  tandis  que  pour  ceux  d'origine  animale  il  est 
composé  de  corps   nlbuminoux,   gélatineux  et  llbrineux.   C'est 

(1)  Comptes  reDdus,  t.  lxxx,  p.  1144. 

(2)  Comptes  rendus,  l.  lxxx,  p.  1143. 
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principalement  à  la  coagulation  de  l'albumine  que  sont  dues  les 
irrégirfarilésdans  le  dédoublement  des  corps  gras  sous  Tinfluence 
de  l'acide  sulfuriqOe. 

Dans  la  saponiflcation  calcaire,  ces  corps  se  dissolvent  sous 
l'influence  de  la  chaux  caustique  ;  c'est  ce  qui  nécessite  l'emploi 
d'un  grand  excès  de  chaux,  soit  14  ou  16  %  ®u  lieu  de  9.  Le 
tissu  précipité  se  retrouve  dans  le  sulfate  de  chaux  après  la  dé- 
composition de  son  calcaire. 

Quant  au  système /?ar  rfi*s^i7/a/io/i,  Tinterprétation  qu'on  en  a 
donnée  est  inexacte.  L'acidification,  telle  qu'on  la  pratique,  ne 
produit  aucun  dédoublement  ;  elle  n'est  qu'une  opération  préa- 
lable qui  a  pour  effet  de  rendre  possible  la  décomposition  ulté- 
rieure des  corps  gras  en  détruisant  le  tissu  cellulaire.  Lorsqu'on 
lave  ensuite  les  malières  acidifiées  à  l'eau  bouillante,  sous  pré- 
texte d'en  éliminer  l'acide  sulfurique,  le  véritable  dédoublement 
commence  ;  mais  c'est  seulement  sous  rinttuence  de  la  vapeur 
sïU'cîiauffée  et  de  la  distillation  que  ce  dédoublement  s'achève. 

Dans  les  méthodes  par  distillation  à  la  vapeur  surchauffée,  c'est 
lelévation  de  température  qui  détermine  la  désorganisation  des 
enveloppes  albumiueuses. 

Le  procédé  imaginé  par  l'auteur  se  divise  en  trois  opérations  : 

l''  Acidification  rationnelle,  n'ayant  pour  but  que  la  désorgani- 
sation des  enveloppes  albumineuses  ; 

t*  Le  corps  gras,  ayant  pour  ainsi  dire  été  déshabillé  dans 
l'opération  précédente,  se  laisse  alors  dédoubler  par  l'acide  éten- 
du. Pour  contrôler  la  décomposition,  qui  y  est  progressive,  on 
prélève  de  temps  en  temps  un  échantillon,  dont  l'aspect  cristaUin 
varie  avec  son  état  d'avancement.  La  proportion  d'acide  néces- 
saire est  environ  de  5  Vo  > 

3**  La  couleur  des  acides  gras  est  plus  ou  moins  brune,  à  cause 
du  mélange  des  enveloppes  carbonisées.  Pour  éliminer  ces  im- 
puretés et  éviter  la  distillation,  l'auteur  fait  bouillir  le  produit  avec 
un  composé  oxygéné,  tel  que  le  permanganate  de  potasse  ou 
simplement  l'acide  sulfurique.  La  carbonisation  du  tissu  albumi- 
neux  devient  alors  plus  complète,  son  poids  spécifique  aug- 
mente, il  devient  précipitable  et  peut  être  enlevé  par  des  lavages 
à  l'eau. 

Les  acides  gras  lavés  sont  parfaits,  blonds  et  clairs,  faciles  a 
presser,  et  leur  point  de  fusion  est  de  3  ou  4*  plus  élevé  que  celui 
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des  acides  fournis  par  les  autres  méthodes  (58  à  60*  pour  Tacide 
stéarique). 

La  mise  en  œuvre  du  procédé  n'exige  que  des  cuves  ouvertes 
et  de  la  vapeur  ordinaire,  à  3  ou  4  atmosphères;  le  rendement 
est  presque  théorique. 

gkir  quelques  ehauipemeuts  remarquables  que  l*aetlou  des  acAdIcs 
et  de  l'hydrogène  font  subir  au  fer  et  a  l'acier  $  par  M.  W.  ■. 
«lOHNSON  (1). 

Ce  travail  est  le  complément  do  celui  qui  a  été  résumé  dans  le 
Èiilklin  en  1874  (t.  XXI,  p.  89).  Le  fer  et  surtout  l'acier  plongés 
dans  un  acide  susceptible  de  dégager  de  Thydrogône  (pas  dans 
Tacide  nitrique  par  conséquent),  ou  mis  en  relation  avec  le  pôle 
négatif  d'une  pile  et  plongés  dians  Teau  ou  dans  la  potasse,  se 
chargent  d'hydrogène  et  deviennent  fragiles.  Il  y  a  aussi  une  très- 
légère  absorption  de  liquide.  Le  temps  ou  l'application  de  la  cha- 
leur restituent  à  l'acier  et  plus  rapidement  au  fer  leurs  propriétés 
primitives. 

On  a  mesuré  le  poids  produisant  la  rupture,  et  Rallongement 
au  moment  de  la  rupture  pour  des  fils  de  fer  et  d'acier  oinlinaires 
ou  chargés  d'hydrogène,  ou  enfin  débarrassés  de  l'hydrogène 
occlus  par  l'action  d'une  température  peu  élevée. 

La  résistance  à  la  inipture  est  diminuée  par  la  présence  de  l'hy- 
drogène; elle  revient  à  sa  valeur  primitive  et  peut  même  la  dépas- 
ser lorsque  l'hydrogène  est  chassé.  Chose  singulière,  l'allonge- 
gemcnt  final  est  accru  par  l'occlusion  du  gax,  il  diminue  à  mesurt» 
que  s'élimine  celui-ci,  mais  il  reste  toiyours  supérieur  à  ce  qu'il 
était  primitivement.  L'auteur  pense  que  le  fer  et  l'acier  qui  se 
rouillent  se  chargent  d'hydrogène  ;  les  résultats  qui  précèdeot  ont 
donc  un  grand  intérêt  pratique. 

Vert  de  baryte  $  par  H.  lUEtTGBR  (2). 

On  ajoute  peu  à  peu  dans  un  mélange  de  2  parties  de  soiide 
caustique  et  1  partie  de  chlorate  de  potassium,  2  parties  de  tnan^ 
ganèse  finement  pulvérisé,  on  porte  en  terminant  la  température 
au  rouge  naissant,  on  laisse  refroidir  et  après  avoir  pulvérisé  la 

(1)  ProceediDgs  of  Ihe  Royêl  Socteéy.p.  108.  i875. 
(î)  Dîngler's  polytccbniaches  Journal,  l.  ccxvi  p.  1894, 
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masse,  on  l'épuisé  par  Teau,  on  ajoute  à  la  liqueur  verte  filtrée 
froide  une  solution  de  nitrate  de  baryum.  Il  se  sépare  un  manga- 
Date  de  baryum  d'un  beau  violet,  on  le  lave  avec  soin.  Ce  manga* 
Date  lavé  et  séché  est  traité  par  «/^  à  1  partie  d'hydrate  de  ba- 
ryum ;  on  chaufle  peu  à  peu  jusqu'au  rouge  naissant,  en  remuant 
sans  cesse  ;  l'opération  terminée,  la  masse  refroidie  est  d'un  beau 
y&L  Cette  masse  est  pulvérisée  et  lavée,  pour  enlever  l'excès  de 
baryte  qui  pourrait  s'y  trouver. 

FiredlsetloM  écoaomlque  d'aeide  plerlqne  i  par  11.  WITTSTBIK  (1). 

Il  existe  dans  le  commerce  une  résine  du  Xanthorrhœa  arborea 
qu'on  nomme  résine  acaroïde,  résine  jaune  de  Botanybay,  qui 
peut  facilement  donner  de  Tacide  picrique. 

10  grammes  de  cette  résine  pulvérisée  ont  été  traités  à  une 
douce  chaleur  par  50  grammes  d'acide  nitrique  ordinaire  de  1,16 
de  densité. 

11  se  forme  à  la  surface  du  liquide  une  croûte  noire  qu'on  re- 
plonge de  temps  à  autre  dans  le  liquide  et  il  se  dégage  des  va- 
peurs rouges  environ  pendant  3  heures,  après  ce  temps  tout  dé- 
gagement cesse,  on  laisse  refroidir  la  masse.  Le  lendemain,  le 
fond  du  vase  est  tapissé  d'aiguilles  jaunes  et  il  reste  en  plus  une 
résine  brun  rouge  qu'on  traite  de  nouveau  par  l'acide  azotique.  On 
a  obtenu  ainsi  6«%5  d'un  mélange  de  5  grammes  d'acide  picrique 
et  i,5  d'acide  oxalique. 

■•de  de  fkbriealloa  de  pâte  à  papier  de  paille  i 

par  ■.  £.  MBTBRICH  (2). 

Cinq  cents  kilogrammes  de  paille  hachée  sont  introduits  dans 
une  chaudière  sphérique  avec  une  dissolution  de  :  75  kilogr.  de 
soude  caustique,  7ji,5  de  savon  vert,  15  kilogr.  d'ammoniaque  de 
0,970  de  densité  dans  1000  à  1500  litres  d'eau. 

On  ajoute  ensuite  de  l'eau  de  façon  à  remplir  la  chaudière  à 
cuire  environ  aux  quatre  cinquièmes. 

Après  fermeture  de  l'appaml,  on  le  met  en  mouvement  et  on 
lait  arriver  pendant  4  heures  environ  de  la  vapeur  qui  ne  doit  pas 
tomber  au-dessous  de  4  atmosphères.  Après  ce  temps,  on  forme 

(1)  Diagler's  polyteebnisches  liournal,  t.  ccxvi.  p.  273. 
(^  Ditkglet^s  poiyt^cbnisches  Journal,  t.  coxvi,  p.  175« 
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lange  gazeux  ayant  la  composition  du  produit  employé.  A  lOO*, 
la  courbe  ne  se  confond  pas  encore  avec  cette  droite.  Afin  de  ne 
pas^^trop  allonger  la  courbe,  on  Ta  coupée  en  4  parties  [allant  à 


25,  50,  75  et  100"  elles  portions  A'  A,"  A"  A",  A"' A""  ont  toutes 
été  reculées  de  10  divisions  en  même  temps  que  reportées  entre 
0  et  25°. 

Pour  Tautre  extrémité  de  la  courbe,  on  n*a  pas  pu  descendre 
au-dessous  de  1°,  et  dans  les  conditions  où  les  déterminations  ont 
dû  être  faites,  la  mesure  de  la  température  présente  quelque  in- 
certitude pour  les  températures  voisines  de  cette  limite.  Dans 
celte  série  d'expériences,  il  n'a  pas  été  possible  d'aller  jusqu'à  la 
liquéfaction  partielle  de  la  vapeur  ;  mais  dans  une  autre  série, 
faite  sous  des  pressions  plus  élevées  (série  IV,  exp.  15),  on  a  pu 
constater  qu'une  faible  portion  de  liquide  étant  déjà  condensée, 
la  densité  de  la  vapeur  était  encore  notablement  inférieure  à  ce 
qu'elle  devrait  être  s'il  y  avait  condensation  complète  de  1  vol. 
CM160  et  de  1  vol.  HCl  en  1  volume.  On  a  trouvé  à  1°  et  850""*,  5 
une  densité  de  1,8525;  la  densité  avec  condensation  totale, 
d'après  la  composition  connue  de  la  vapeur  (38,  87  ®/o  ^^  ^0, 
serait  2,652. 

II  résulte  de  là  que  la  condensation,  c'est«à-dire  la  combinai- 
son, n'est  pas  encore  complète  dans  les  conditions  o\x  la  vapeur 
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se  liquéfie  et  que  le  liquide  lui-même  doit  être  considéré  comme 
formé  par  la  combinaison  tenant  en  dissolution  une  portion  de 
ses  deux  éléments.  La  solubilité  de  C^H^^O  et  de  HCl  n*élant  pas 
la  même,  la  composition  du  liquide  doit  changer  avec  les  cir- 
constances physiques  et  ne  peut  pas  correspondre  à  une  formule 
chimique  simple.  C'est  ce  qne  nous  avons  trouvé  en  effet. 

Nous  ferons  remarquer  à  cetle  occasion  que,  dans  son  intéres- 
sa0i  travail  sur  les  points  d'ébullition  des  solutions  d'acide  chlor- 
hydrique,  M.  Roscoë  (1)  a  conclu  de  la  variation  delà  composi- 
tion des  produits  distillés  lorsque  les  conditions  de  pression  et 
de  température  changent,  qu'il  n'existe  pas  d'hydrates  détinis.  Il 
nous  semble  que  la  conclusion  dépasse  quelque  peu  les  faits  et 
tpi'il  peut  exister  des  hydrates  à  l'état  de  dissociation  partielle 
présentant  exactement  les  caractères  trouvés  par  M.  Roscoo  pour 
ies  solutions  d'acide  azotique,  d'acide  chlorhydrique  et  autres. 

Les  nombres  qui  nous  donnent  la  variation  de  la  densité  avec 
la  pression,  à  température  constante,  se  placent' assez  sensible- 
ment sur  une  ligne  droite  (voir  page  244)  ;  néanmoins  les  expé- 
riences faites  sous  diverses  pressions,  a\  e«î  les  mélanges  gazeux, 
montrent  que  ce  n'est  pas  une  ligne  droite,  mais  une  courbe  que 
Ton  obtient.  A  côté  de  chaque  point,  on  a  inscrit  la  tempéra- 
ture, afin  que  l'on  puisse  tenir  compte  de  la  petite  correction 
qu'exige  la  variation  de  ce  facteur.  On  a  placé  à  cô:é  des  points 
oblemis  par  les  densités  de  vapeur  ceux  obtenus  par  la  contrac- 
tion des  mélanges  gazeux.  Les  premiers  correspondent  à  une 
autre  composition  du  mélange  que  les  derniers  ;  il  y  avait  8,37  0/0 
d'excès  d'oxyde  de  méthyle.  Les  autres  méiaiigesen  reiifennaient 
0^  et  29  0/0  ea  excès. 

Mélanges  gazeux.  —  Passons  maintenant  aux  expériences 
faites  en  mélangeant  les  gaz  sur  le  mercure  et  eu  hsant  directe- 
ment la  conti*action  après  un  certain  temps.  Ces  expériences  sont 
délicates  et  exigent  un  certain  nombre  de  précautions  ;mais  elles 
donnent  des  résultats  nets  et  concordants.  Il  faut  il'abord  em- 
ployer des  gaz  bien  secs  et  purs  ;  pour  Toxyde  de  méthyle,  on  y 
est  arrivé  en  faisant  passer  le  gaz,  après  son  dégagement  par 
raction  de  l'acide  sulfurique  sur  Talcooi  méthylii|ue,  dans  un 
appareil  laveur  à  eau»  dans  deux  appareils  laveurs  à  potasse 

(Ij  Anualen  der  Chemie  u.  Pharmacie,  l.  cxvi,  p.  203  et  cxxv,  p.  319.  — 
Répertoire  de  chimie  pure,  l.  m,  p.  244  et  Buiiclin  de  la  Société  chimiquet 
L  V,  1863,  p.  317. 
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cencentrée  et,  finalement,  dans  un  tube  rempli  de  chlorui 
de  calcium  poreux.  On  ne  recueillait  le  gaz  qu'après  avoir  cou 
staté  qu'il  se  dissolvait  entièrement  dans  l'eau,  ou  tout  au  pli 
en  laissant  une  quantité  insensible  d'un  gaz  que  Ton  a  constaté  èti 


de  réthylène  et  qui  venait  de  traces  d'alcool  contenues  dans  Vei 
prit  de  bois  employé.  On  avait  soin  de  nettoyer  le  mercure  poi 
chaque  expérience  et  de  le  sécher  en  le  chauffant.  Les  éprouvett< 
étaient  soigneusement  séchées  et  lavées  au  mercure  chaud,  ain 
({ue  la  pipette  Doyère  servant  pour  le  transvasement  des  ga 
Enfin  l'expérience  a  montré  que,  même  avec  tous  ces  soins,  c 
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n*esl  pas  sûr  travoir  de  bons  résultats  si  Ton  transvaso  l\icide 
chlorhydrique  à  Taide  de  la  pipette.  Il  faut  le  recueillir  directe- 
ment dans  le  tube  oii  doit  se  faire  le  mélange  et  Ty  mesurer.  Les 
mesures  ont  été  faites  dans  une  pièce  à  température  très-peu 
variable  ;  on  n'a  pas  pu  se  servir  de  la  cuve  Doyère  ;  le  mesu- 
rage  dans   l'eau  aurait  suffi  pour  fausser  tous  les  résultats. 

Voici  les  nombres  trouvés  ainsi  :  On  a  rapporté  la  contraction 
au  double  du  volume  du  gaz  le  moins  abondant  dans  le  mélange, 
c'est-à-dire  à  la  quantité  totale  de  gaz  pouvant  se  combiner.  On 
a  rapporté  au  contraire  l'excès  de  l'un  ou  Tautre  des  deux  gaz  au 
vohime  total  du  mélange. 

i.  On  a  mélangé  I!C1=  30^2  et  G2H6j3=^3l-5  à  2l"3  et  loC-"-.  Après 
le  mélange,  on  a  trouvé  5T'0  ù  18"6  et  759""".  Le  volume  total 
ôl'^  ramené  à  18«6  et  159—  =  60''85.  La  contraction  est  donc  do 
8«.85  ;  le  double  de  HCI  réduit  à  18«6  et  159»»»  =:  59.5  ;  In 
coatraction  pour  cent  est  donc  de  6.41.  L'excès  d'oxyde  de  mé- 
thyle  est  de  2.1  %  du  volume  total  des  gaz  mélangés. 

2.  HCI  =-  33.U.  CmK)  =  81-6  T  =  20«»6  H  =  759—0. 

Après  le  mélange,  on  a  trouvé  61''4  à  21*'6  et  759'"". 

D'où  contration  7o  =  6.85.  Excès  de  HCI  7o  =  3-^ 
l  HCI  =  33.75.  C2H^  =  26.8.  T  =  23».  H  =  753.65. 

Après  le  mélange,  V  =  57-3  à  22'»6  et  753'— 65. 

D'où  contraction  %  =  '7-5  Excès  de  HCI  7o  =  9.65. 
4.  HCI  =  39-3.  C2Hoo  =  34"8.  T  =20».  H  =:763'-5. 

Après  le  mélange,  V  =  69.4  à  21"  et  763—5. 

D'où  contraction  7o  =  'îl2.  Excès  de  riC17o  =  ^- 

3.  HCI  =61-2  à  21»  et  762—.  C2H60  =  14.6  à  22'»  et  762—. 

Après  le  mélange,  V  =  72-5  à  21»  et  761—8. 
D'où  contraction  %  =  {[,%  Excès  de  HCI  o/o  =  61.4. 
On  a  ajouté  C2H60  =  15-1  à  19»  et  762—0. 
Après  le  mélange,  V  =  84-4  à  20°. 
D'où  contraction  7o  =  ^^.0.  Excès  de  HCI  %  =  3*-^- 
On  a  ajouté  au  précédent  mélange.  it'^Jb.C^H^O  à  18«3  et  761—. 
Après  le  mélange,  Vi=98-i5  à  18"8  et  760—0. 
D'où  contraction  %  =  ^-^î^'  Excès  de  IICl  =  14.5. 
6.  HCI  =  16-3.  G2H«0  =  66-9  à  19*2  et  760—1. 
Après  le  mélange,  V  =  79-4  à  19»  et  760—. 
D'où  contraction  %=zi\.Q.  Excès  de  C2H60  =  54.8. 
Ajouté  HCI  =  10-2. 

Après. le  mélange.  V  =  87-5  à  19o3  et  759—7. 
D'où  contraction  %=  11.1.  Excès  de  G2HC0 1=  43.2. 
ajouté  encore  HGl  =  12"5  à  19«8  et  759—8, 
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Après  le  mélange,  V  =  98"7  à  19«  et  759-'"8. 

D*où  contraction  %  =  9.50.  Excès  de  Cm^0%  =  î6.'S, 

7.  HCl  =  14'^'4  à  21°  et  754™'»—  262"^«".  C«H60  — 25''8  à  i9«2  et  757—0. 

Apres  le  mélange,  V=r  39^^05  à  19''3  et  751"""!. 
Contraction  o/o=  11.8.  Excès  de  G2H60  %=:46.9. 

8.  HG1  =  32''4  à  21°  et  747'-»5.  G2II60  — 31"4  à  21»  et  758—. 

Après  le  mélange,  V  =  59"4  à  20°5  et  758—1. 

Contraction  %  =  ^,08.  Excès  de  HCl  %  =  0.85. 

Ajouté  C2H60  =  2G''^8  à  18o6  et  762-*. 

Après  le  mélange,  V  =  88'^'4  à  19°5  et  762'"'". 

D'où  contraction  0/0  =  9.7.  Excès  de  C^H^O  7o=29.4. 

9.  HCl  =  30"2  à  20'>2  et  739'-7.  G2H60  =  28^*^6  à  20°2  et  762—. 

Après  le  mélange,  V  =  54*'''4  à  20°2  et  762'""'. 
D'où  contraction  %=z(yA.  Excès  de  HCl  0/0=  1-2. 
Ajouté  Cni^O  =  0^'79.  V  =  55-2. 
D'où  contraction  o/Qr=:5.9.  Excès  de  C*H0O  =  0.1. 
Ajouté  aux  55"2  du  mélange  précédent  42^5  d'air  sec  à   20-2  et 
762—.  Après  le  mélange,  V  =  98''"7  au  lieu  de  97.7.   La  contrac- 
tion n^est  plus  que  de  4.2  %.  La  pression  supportée  par  le  mé- 
lange gazeux  (HCl  et  CnPO)  est  de  43i— , 

En  calculant  la  densité  du  mélange,  abstraction  faite  de  Tair,  on 
trouve   1.503. 

10.  HCl  =  25'^-3  à  21"2  et  714-'"8.  C2H60  =  22''8  à  2lo2  et  763—3. 
Après  le  mélange,  V  =  43"4. 

Contraction  o/q=:6.0.  Excès  d*acide  chlorhydrique  %  =  1.2. 
Ajouté  au  mélange  précédent  38"3  d*air  sec,  à  19°  et  761—2. 
Après  le  mélange,  ¥  =  82*^^45  au  lieu  de  81.4. 
La  contraction  est  de  3.7  Vo*  La  densité  conclue  de  la  contrac- 
tion =  1.195  pour  une  pression  de  40'')"""1. 

11 .  IICI  =  19^'2  à  19*  et  673—1.  C2H60=:  14"i5  à  19»  et  755—2. 
Après  le  mélange,  Y  =  29^21  à  19o8  et  751-"9, 

D'où  contraction  Vo  =  7.5.  Excès  de  HCl  o/^—Q,^^ 

12.  IICI  =:27^'-0  i\  i9<)  et  581"""9.  Cm^O  =  20''^5  à  19o6  et  757—0. 
Après  le  mélange,  =  38"8  à  19*6  et  757—0. 

Contraction  %  =  5.97.  Excès  de  HCl  0/0  =  0.6. 

Ajouté  20-51,  CPHOQ  à  19°6  et  757—0. 

Après  le  mélange,  V=r58"2  à  19°6  et  756«»8. 

D'où  contraction  %=  8,62.  Excès  de  G2H60  =  32.80. 

En  diminuant  la  pression  jusquVi  608'""'5,  on  trouve  V  =  73-4  et 

la  contraction  est  réduite  à  6.6. 

13.  HCl  =  102-5  à  21'>  et  306"'"9,  C2HG0  =  42-0  à  21°  et  757""'0. 
Après  le  mélange,  \  =:108''3  à  i9»6  et  552"'n»2. 
Contraction  %=4.6.  Excès  de  C^HCQ  0/0  =  0.54. 

On  a  augmenté  la  pression  jusqu'à  628»"1  :  V  =  91-8.148  contrée* 
tion  s'est  élevée  alors  j^  4.9  %,  h  20«. 
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Oa  a  amené  la  pression  à  755»"*6  ;   température  20*  ;  V  =  77^. 
La  contraction  s'est  élevée  à  6.i . 

Si  l'on  tient  compte   de  ce  que  la  densité  du  mélange,  sans  con- 
traction est  de  1.1281,  et  de  ce  qito  les  coiUractions  rapportées  au 
volume  total  du  gaz,  sont  de   4.57  ;    i.87  et  6.00,  on  trouve  pour 
les  densités  correspondant  aux  diverses  pressions  :  H  =  755.6, 
D=  1.520;  11  =  6-28.1,  D=  1.501;  H  =  552«'"2,  D  =  1.196. 
13  bis.  On  a  ajouté  C2HgO  =  33'^5  à  SO'^S  et  à  755'»»6. 
Après  le  mélange,  V  =  109^0  à  19°0  et  755»n»0. 
Contraction  %  =  8.95.  Excès  de  Cm^  o/^  =  29.0. 
Ou  a  diminué  la  pression:  T  =  20*,  H  =  651"'"0,  V  =127''9.  Con- 
traction 7o= '7.3. 

On  a  encore  diminué  la  pression  :  T=  19*^8,  H  =  616»»8,  V=  135^'6. 
Contraction  %  =  0.7. 

On  a  encore  diminué  la  pression  T=20»,  H  =  531»«5,  V=158"^2. 
Contraction  %  =  5.99. 

Si  à  Taide  de  ces  nombres  on  calcule  les  densités  correspon- 
dantes, en  remarquant  que  la  densité  théorique  sans  contraction, 
pour  un  mélange  renfermant  21)  %  de  G^H^O  en  excès,  est  de 
1,4751  et  que  les  contractions  rapportées  au  volume  total  du  gaz 
sont  6,35,  —  5,18,  —  1,76,  —  4,25.  on  trouve  pour  II==754«"*6, 
0=1,575  ;  pour  H=68i"»»0,  0=1,551  ;  pour  H=616«»«8,D=1, 519 
pour  H=531»»5,  D— 1,510. 

Ces  pressions  et  celles  de  rexpérience  n**  13  étant  pris  pour  ab- 
cisses  et  les  densités  pour  ordonnées,  on  trouve  deux  lignes  à 
courbure  peu  marquée,  mais  néanmoins  sensible.  On  ne  peut  donc 
pas  admettre  comme  les  expériences  sur  la  densité  de  vapeur  au- 
raient pu  y  porter  que  les  courbes  des  densités  et  des  pressions 
sont  des  lignes  droites. 

Il  résulte  des  expériences  précédentes,  que  les  contractions, 
rapportées  à  volumes  égaux  des  deux  gaz,  vont  en  croissant  avec 
un  excès  de  Tun  et  de  l'autre  des  deux  gaz.  L'influence  d'un  ex- 
cès de  l'un  des  deux  éléments  de  la  combinaison  pour  s'opposer  à 
la  dissociation  est  rendue  manifeste.  La  courbe  obtenue  en  pre- 
nant comme  abcisses  les  excès  d'acide  chlorhydrique  à  droite  do 
Torigine,  les  excès  d'oxyde  de  méthyle  de  l'autre  côté,  et  comme 
ordonnées  les  contractions,  est  symétrique  des  deux  côtés  de  l'or- 
donnée  0  ;  elle  présente  un  minimum  x=:5,8  sur  cette  ordonfnée, 
c'est-à-dire  pour  le  mélange  à  volumes  égaux.  Des  deux  côtés, 
elle  va  s'élevant  à  partir  de  ce  point,  d'abord  rapidement,  puis  de 
plus  en  plus  lentement.  Si  au  lieu  de  rapporter  la  contraction  aii 
double  du  voliunô  du  gaz  le  moins  abondant,  on  la  rapporte  au 
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volume  total,  la  courbe  présente  encore  deux  brandies  symétri- 
ques avec  un  minimum  coïncidant  avec  celui  de  la  courbe  précé- 
dente, mais  chacune  des  branches,  après  s'être  élevée  juscjue 
vers  7,  descend  de  plus  en  plus  vers  0.  Une  partie  notable  des 
deux  branches,  celle  comprise  entre  x  =  0,5  et  x  =  41  environ 
a  des  ordonnées  comprises  entre  6  et  7. 


Excès  d'oxyde  de  méthylc.  Excès  de  HCI. 

La  forme  de  ces  deux  courbes,  celle  de  la  deuxième  en  parti- 
culier, pour  laquelle  on  n'a  fait  aucune  hypothèse  sur  les  volumes 
gazeux  qui  se  combinent,  paraissent  concluantes  en  faveur  de  la 
combinaison  à  volumes  égaux.  C'est  pour  le  mélange  à  volumes 
égaux  que  la  contraction  est  un  minimum.  L'addition  d'un  exct-s 
de  l'un  ou  de  l'autre  gaz  augmente  la  contraction,  c'est-à-dire 
s'oppose  à  la  dissociation.  C'est  ce  qu'avait  prévu  M.  Wurtz  lors- 
qu'il a  employé  avec  succès  la  vapeur  de  protochlorure  de  phos- 
phore pour  retarder  la  dissociation  de  la  vapeur  de  perchlo- 
rure.  M.  Berthelot  a  également  signalé  un  fait  qui  présente  une 
analogie  frappante  avec  celui  dont  nous  venons  de  parler  ;  il  a 
reconnu  que  pour  les  mélanges  d'alcool  et  d'acide  acétique,  la  li- 
mite de  combinaison  de  l'acide  et  de  l'alcool  est  un  minimum  pour 
le  mélange  à  molécules  égales,  et  que  la  limite  est  élevée  par 
l'addition  d'un  excès,  soit  d'acide,  soit  d'alcool. 

On  peut  se  borner  à  énoncer  le  fait  en  disant  que  l'excès  de  Vun 
ou  l'autre  des  deux  composants  s*oppose  à  la  dissociation  ;  ou  bien 
chercher  à  l'interpréter  en  considérant,  —  suivant  l'ingénieuse 
hypothèse  de  M.  Williamson,  étendue  trop  loin,  il  nous  semble, 
par  son  auteur,  mais  applicable  au  moins  aux  corps  à  l'état  de  dis- 
sociation, ou  compris  dans  une  réaction  limitée  par  son  inverse, — 
en  considérant  ces  corps  comme  dans  un  état  d'équilibre  mobile 
résultant  de  décompositions  et  de  combinaisons  en  nombre  égal, 
qui  se  balancent.  On  comprend  alors  comment  la  présence  d'une 
proportion  plus  considérable  de  Tune  (Jes  deux  parties  consU-' 
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luantes  delà  combinaison,  en  favorisant  la  combinaison, peut  éle< 
ver  la  limite. 

Les  expériences  faites  avec  addition  d'un  gaz  inerte,  comme  Tair 
sec,  montrent  que  la  contraction  est  réduite  comme  par  une  di- 
minution correspondante  de  pression  ;  de  telle  sorte  que  les  deux 
gaz  HCi  et  G^H^  étant  mélangés  préalablement,  si  Ton  vient  à 
y  jgouter  de  l'air,  le  volume  total  est  plus  grand  que  la  somme 
des  deux  volumes  gazeux  mesurés  ;  au  lieu  d'une  contraction  qui 
se  produit  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  ou  d'oxyle  de  mé- 
thyle,  il  y  a  une  détente. 

Il  résulte  des  faits  qui  viennent  d'être  exposés,  qu'il  existe  une 
combinaison  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxyde  de  méthyle  à  volu- 
mes égaux,  partiellement  dissociée  à  la  température  ordinaire,  et 
même  à  des  températures  où  elle  est  liquide  ;  que  cette  combinai- 
son, qui  appartient  à  la  catégorie  des  combinaisons  moléculaires, 
est  susceptible  d'exister  à  l'état  de  vapeur,  n'étant  pas  entière- 
ment dissociée  même  à  des  températures  assez  élevées  au-des- 
sus de  son  point  d'ébullition  sous  la  pression  ordinaire;  que  par 
conséquent  les  combinaisons  moléculaires  ne  se  distinguent  point 
nettement  des  combinaisons  atomiques,  et  que  les  unes  comme 
les  autres  doivent  être  attribuées  au  fonctionnement  de  la  cause 
inconnue  de  la  combinaison  ou  plutôt  de  la  condition  qui  y  pré- 
side et  qu'on  a  nommée  atomicité.  L'atomicité  varie  d'ailleurs 
avec  la  température  et  avec  la  nature  des  corps  réagissant  l'un 
sur  l'autre,  de  telle  sorte  que  les  composés  très-stables,  et  exis- 
tant à  des  températures  relativement  élevées,  sont  dus  à  la  mise 
en  jeu  d'atomicités  d'un  certain  ordre  et  que  les  autres,  moins 
stables  et  susceptibles  de  se  dissocier  à  des  températures  relati- 
vement basses,  doivent  être  attribués  à  des  atomicités  de  second 
ordre. 

Il  peut  être  diflicile  et  délicat  de  déterminer  les  atomicités  do 
second  ordre;  il  en  sera  même  naturellement  ainsi  beaucoup  plus 
qiie  pour  celles  de  premier  ordre.  Mais  en  réunissant  les  faits, 
en  nombre  sufHsaiit,  il  y  a  lieu  d'espérer  qu'elles  aussi  pourront 
être  assignées  avec  quelque  certitude,  et  que  beaucoup  de  com- 
posés, isolés  aujourd'hui,  pourront  être  ramenés  à  des  types  défi- 
nis de  combinaisons  en  nombre  limité. 

Pour  le  cas  que  nous  avons  étudié,  on  ne  peut  guère  hésiter, 
ces  principes  étant  admis,  à  admettre  que  la  combinaison  est  due 
à  deux  atomicités  supplén^entaires  de  l'oxygène,  servant  a  alla-» 
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tacher  l'acide  chlorhydrique,  soit  en  s'emparant  de  ses  deux  élé- 
ments, soit  peut-être  en  saturant  deux  atomicités  supplémentaires 
du  chlore.  Les  raisons  pour  cela  ne  manquent  pas.  Nous  avons 
d'abord  Tanalogrie  évidente  du  chlorhydrate  d*oxyde  de  méthyle 
avec  rinléressante  combinaison  de  sulfure  et  d'iodure  de  méthyle 
découverte  et  étudiée  par  M.  Cahours.  Ge  corps  relativement 
stable,  susceptible  même,  dans  quelques  cas  de  faire  la  double 
décomposition,  nous  montre  le  soufre  fonctionnant  comme  tétra- 
tomique.  Ce  sont  deux  atomicités  supplémentaires  du  soufre  qui 
lient  l*iode  et  Thydrogène,  d'une  manière  plus  forte,  il  est  vrai, 
mais  tout  à  fait  semblable  à  celle  par  laquelle  l'oxygène  lie  le 
chlore  et  l'hydrogène  dans  notre  chlorhydrate. 

La  tétratomicité  de  Toxygène  est  d'ailleurs  rendue  bien  pro- 
bable par  l'existence  des  quadrantoxydes  de  H.  Rose 
(Ag*0,Gu«0,  etc.) 

Enfin,  une  raison,  négative  il  est  vrai,  nous  est  fournie  par 
la  non  existence  d'une  combinaison  de  HCl  et  de  chlorure  de  mé- 
thyle qui  semblerait  devoir  existera  côté  de  celle  d*oxyde  de  mé- 
thyle et  de  HCl,  puisque  tout  est  pareil  de  part  et  d'autre  dans  les 
propriétés  physiques  et  dans  la  composition,  sauf  la  présence  de 
l'oxygène.  Nous  avons  constaté  que  lorsqu'on  fait  passer  HCl 
et  GH^Cl  dans  un  mélange  réfrigérant,  il  ne  se  condense  rien, 
et  que  les  deux  gaz  mélangés  sur  le  mercure  n'éprouvent  pas  de 
contraction.  Il  semble  résulter  de  là  que  la  cause  de  la  combinai- 
son de  HCl  et  de  C^H^O  est  bien  l'oxygène. 

Ce  serait  aussi  à  l'oxygène  que  pourrait  être  attribuée  la  forma- 
tion des  composés  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation.  Mais 
plus  le  principe  de  l'atomicité  variable  et  des  atomicités  secon- 
daires peut  être  commode  pour  l'interprétation  de  l'existence  d'un 
grand  nombre  de  composés,  plus  il  est  indispensable  d'être  pru- 
dent dans  ses  applications. 

M.  J.  Curie  m'a  aidé  dans  ce  travail  avec  beaucoup  de  zèle  et 
d'intelligence. 

S«r  la  reeherehe  et  le  dosa§fe  de  raraenle  eontena  daiM  les  ■§«- 
tières  animales  i  par  M.  Arin.  GAUTIER. 

Un  grand  nombre  de  méthodes  permettent  aiyourd'hui  de 
rechercher  l'arsenic  contenu  dans  les  matières  animales^  de  l'iso- 
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1er,  et  de  le  caractériser  ;  aucune  d'elles  n'est  suffîsante  pour  le 
dog^. 

Dans  les  expertises  toxicologiques  ordinaires,  indiquer  le  poids 
de  l'arsenic  que  Ton  a  retiré  des  matières  suspectes  est,  il  est 
vrai,  inutile,  dans  la  majorité  des  cas,  mais  il  n'en  est  plus  de 
même  dans  les  recherches  physiologiques.  On  sait,  en  effet,  que 
dans  les  empoisonnements  chroniques  par  l'arsenic,  on  a  souvent 
signalé  la  paralysie  et  l'atrophie  musculaires,  les  éruptions  de  la 
peau,  les  gangrènes  périphériques,  les  troubles  de  la  sensibilité. 
Quelles  sont  les  causes  de  ces  désordres  fonctionnels  ?  Où  se  loca- 
lise le  poison?  Sur  quels  systèmes  de  tissus  agit-il  plus  particu- 
lièrement ?  Tel  est  le  problème  que  s'était  posé  un  médecin  distin- 
gué d'un  hôpital  de  Moscou,  M.  Scolosuboff.  Sa  solution  dépendait 
d'une  méthode  qui  permît  d'extraire  et  de  peser  tout  l'arsenic  con- 
tenu dans  chaque  organe.  C'est  pour  aider  leur  auteur  dans  ces 
recherches  délicates,  entreprises  dans  mon  laboratoire,  que  j'ai 
voulu  me  rendre  compte  des  résultats  obtenus  par  les  procédas 
classiques  donnés,  jusqu'à  ce  jour,  pour  la  recherche  toxicologique 
de  l'arsenic.  Je  me  suis  bientôt  assuré  de  leur  infidélité  quand  il 
s'agit  de  retirer  d'un  tissu  la  totalité  du  poison  absorbé,  et  j'ai  dû 
songer  à  rechercher  une  méthode  plus  sûre.  Celle  que  je  vais 
exposer  dans  ce  mémoire  a  déjà  permis  à  M.  Scolosuboff  de  dé- 
montrer que  l'arsenic  se  fixe  d'abord  dans  les  centres  nerveux,  et 
passe  ensuite,  si  l'empoisonnement  devient  chronique,  dans  le  foie 
et  dans  les  muscles  ;  elle  permet  donc  non-seulement  de  retrou- 
ver les  moindres  traces  d'arsenic,  mais  aussi  d'aborder  cette  déli- 
cate question  toxicologique  :  l'empoisonnement  a-t-il  été  aigu  ou 
chronicpie  ?  L'arsenic  a-t-il  été  donné  longtemps  avant  la 
mort?  etc. 

Je  me  propose,  après  avoir  exposé  la  méthode  nouvelle  que  j'ai 
suivie,  de  revenir  brièvement  sur  la  critique  de  celles  qui  sont  le 
plus  généralement  employées  aujourd'hui,  pour  en  signaler  les 
principales  causes  d'erreur.  Je  donnerai  ensuite  quelques  rensei- 
gnements sur  l'emploi  de  l'appareil  de  Marsh,  qu'on  ne  saurait 
aujourd'hui  remplacer,  comme  j'espère  le  faire  voir,  par  aucun 
autre  moyen,  ni  aussi  sensible,  ni  aussi  sûr,  d'isoler  l'arsenic. 

g  I".  —  Exposé  de  la  méthode  d extraction  de  tout  f  arsenic 
contenu  dans  chaque  tissu. 

M  méthode  (|uej'ai  suivie  diffère  peu  en  apparence  de  celle  qui 
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fut  employée  déjà  par  Orfila en  1839(1)  et  que  M.Filhol  modifia  lé- 
gèrement,mais  très-heureusement,  en  1848  (2).  Elle  consiste  à  dé- 
truire les  matières  animales  successivement  par  l'acide  nitrique, 
l'acide  sulhirique,  et  de  nouveau  par  l'acide  nitrique.  Gomme  on 
le  verra,  en  agissant  ainsi  que  je  vais  le  dire,  toutes  les  causes 
de  pertes  sont  évitées  et  Ton  retrouve  la  totalité  de  rarsënic  intro- 
duit. 

100  grammes  de  matière  animale  arsenicale  sont  coupés  en 
morceaux,  et  introduits  à  l'état  frais  dans  une  capsule  de  porce- 
laine de  600  centimètres  cubes.  Le  tout  est  traité  par  30  grammes 
d'acide  nitrique  pur  ordinaire,  et  modérément  chauiïé.  La  substance 
se  liquéfie  peu  à  peu,  puis  tend  à  s'épaissir  et  à  prendre  un  ton 
orangé.  A  ce  moment,  on  relire  la  capsule  du  feu,  et  l'on  ajoute 
5  grammes  d'acide  sulfurique  pm*.  La  masse  brunit  et  s*attaque 
vivement;  on  la  chauffe  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  d'émettre 
quelques  vapeurs  d'acide  sulfurique.  On  laisse  alors  tomber  goutte 
à  goutte  sur  le  résidu  10  à  12  grammes  d'acide  nitrique.  La  ma- 
tière se  liquéfie  de  nouveau,  en  dégageant  d'abondantes  vapeui's 
nitreuses.  Quand  tout  l'acide  a  été  introduit,  on  chauffe  jusqu'à 
commencement  de  carbonisation.  Cela  fait,  la  matière  ainsi  obte- 
nue, facile  à  pulvériser,  est  épuisée  dans  la  capsule  même  par  de 
l'eau  bouillante.  La  liqueur  filtrée,  couleur  madère  plus  ou  moins 
clair,  est  traitée  par  quelques  gouttes  de  bisulfite  de  soude,  et 
l'arsenic,  à  l'état  de  sulfure,  en  est  précipité  par  un  courant  pro- 
longé d'hydrogène  sulfuré.  Ce  sulfure,  transformé  en  acide  arsé- 
nique  par  les  moyens  connus,  est  versé  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Cette  méthode  simple  et  rapide,  qui  permet  de  faire  4  à  5  attaques 
de  matière  suspecte  dans  une  même  journée,  évite  toutes  les 
causes  d'en^eur. 

En  effet,  lorsque  dans  la  première  phase  de  l'opération  on  com- 
mence à  détruire,  par  de  l'acide  nitrique,  la  substance  animale, 
les  chlorures  qu'elle  contient  donnent,  grâce  à  l'excès  d'acide 
nitrique,  de  l'eau  régale  extrêmement  pauvre  en  acide  chlorhy- 
drique  ;  le  chlore  est  ainsi  chassé,  sous  la  forme  de  produits  ni- 
treux  volatils,  sans  qu'aucune  trace  de  chlorure  d'arsenic  puisse  se 
former  en  présence  du  grand  excès  d'acide  nitrique. 

Je  m'ensuis  assuré  par  une  expérience  directe. 5  milligrammes 

(1)  Voir  son  Trailé  de  toxicologie,  Paris,  1852,  l.  I,  p.  494.  Orfila  carbo- 
nisait loH  substances  entièrement  ou  par  3  fois  leur  poids  d'acide  nitrique. 

(2)  Tlièses  de  /a  Facu/f^  des  scieace$  de  Pfiris^i^^y 
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d'acide  arsénieux  ont  été  dissous  dans  30  grammes  d'acide  nitrique 
mêlédeSOgrammesd'eau.  A  la  liqueur  j'ai  ajouté  O^'S  de  selmarin, 
puis  évaporé  à  sec  ;  le  résidu,  repris  par  l'acide  nitrique  fumant, 
puis  par  l'acide  chlorhydrique,  versé  dans  l'appareil  de  Marsh,  a 
donné  0»W867  d'arsenic  au  lieu  de  (M)0378  qui  est  le  nombre 
théorique,  correspondant  à  5  milligrammes   d'acide  arsénieux. 

Dans  la  seconde  phase  de  l'attaque  de  la  matière  animale  par 
la  méthode  que  je  propose,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  au  ré- 
sidu visqueux,  encore  riche  en  acide  nitrique,  résultant  de  l'ac- 
lion  de  cet  acide  sur  ces  matières.  A  ce  moment  l'oxydation 
devient  très-puissante,  sans  qu'il  y  ait  jamais  déflagration,  comme 
l'avait  déjà  remarqué  Filhol,  et  la  carbonisation  peut  ôtre  atteinte 
sans  qu'une  trace  d'arsenic  puisse  se  volatiliser,  grâce  à  l'absence 
des  chlorures  détruits  au  début  de  l'attaque. 

Enfin,  dans  la  troisième  phase  de  l'opération,  l'acide  nitrique 
tombant  goutte  à  goutte  sur  la  matière  organique,  chauffée  vers 
2oO  à  30O»  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  permet  de  détruire 
plus  profondément  encore  la  matière  animale  en  évitant  sans  cesse 
la  réduclion  de  l'acide  sulfurique  et  la  formation  de  sulfure  d'ar- 
senic, grâce  aux  corps  hitrés  et  à  l'excès  d'acide  nitrique,  qui 
presque  jusqu'à  la  fin  se  trouvent  dans  la  matière  charbonneuse. 

Il  ne  reste  après  ces  traitements  que  3  à  4  grammes  pour  100 
de  matière  animale  fraîche,  d'un  charbon  poreux,  léger,  facile 
à  épuiser  par  l'eau  qui  lui  enlève  tout  l'arsenic,  comme  je  m'en 
suis  directement  assuré  par  les  deux  moyens  suivants  : 

!•  Dans  une  opération  où  j'avais  obtenu  un  anneau  arsenical 
l>esant  0«^  0047,  j'ai  recherché  l'arsenic  dans  le  résidu  charbon- 
neux lavé  à  Tenu.  Je  n'en  ai  trouvé  qu'une  trace  certainement 
très-inférieure  en  poids  à  Y4  de  dix-milligramme,  si  j'en  juge 
par  comparaison  avec  des  anneaux  pesés  ; 

2^  J'ai  ajouté  à  100  grammes  de  muscles  de  bœuf  hachés 
0  milligrammes  d'acide  arsénieux.  J'en  ai  extrait  l'arsenic  par  la 
mélhode  précédente.  L'anneau  pesait  0^^  00367,  au  Heu  de 
0''  00378  que  veut  la  théorie.  1  dix-milligramme  d'arsenic  avait 
donc  été  perdu  et  pouvait  rester  peut-être  dans  le  charbon  lavé. 

Ce  dernier  résultat  montre  combien  la  méthode  que  je  propose 
est  exacte,  mais  j'ai  fait  plusieurs  autres  dosages  pour  m'en 
assurer  ;  pour  ne  pas  allonger  ce  mémoire,  je  les  réunis  ici  sous 
forme  de  tableau  (1)  : 

(1)  L'arsenic  était  toujours  ajouté  à  Tétat  d'arsenilo  de  soude  que  l'on  éva* 
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QUANTITE 

DE 

A8«05  INTRODUITE. 


100g'  muscles  frais  avec  06^^005  de 
As«05 

lOOs"^  muscles  frais  avec  Ob'^OOô  de 
As«03 

lOOgr  sang  avec  0giO025  As^O»    .   .   . 


POIDS 
DE 

l'anneau  obtenu. 


0gr,00372 

0    ,00307 
0   ,00178 


POIDS 

théorique. 


Ogr,00879 

0  ,00879 
0   ,00188 


On  voit  donc  que  par  cette  méthode,  qui  revient  en  partie  à 
Tassociation  des  deux  procédés  primitifs  d'OriUa  et  de  Flandin  et 
Danger,  on  évite  si  bien  toutes  les  causes  d'erreur,  que  la  perl^ 
d'arsenic  est  nulle  ou  insignifiante,  tandis  que  par  U  destruction 
au  moyen  de  Tacide  nitrique  seul  on  perdrait,  d'après  MM.  Mala- 
gutli  et  Sarzeau  les  Vs»  ^^  P^^  l'aciJe  sulfurique  la  moitié  de  Tai'- 
senic  total. 

Après  les  dosages  ci-dessus,  il  ne  serait  pas  nécessaire  de 
démontrer  Textrême  sensibilité  du  procédé  que  je  propose.  Je 
citerai  cependant  l'expérience  suivante  : 

Un  lapin,  prit  durant  15  jours,  avec  ses  aliments,  des  doses 
régulièrement  croissantes  de  0»'  005  à  0^  05  d'acide  arséûieux. 
Il  mourut  le  16'' jour»  2s',l  de  sa  moelle  furent  traités  par  mon 
procédé  et  donnèrent  un  bel  anneau  arsenical  opaque  sur  près  de 
i  centimètre.  Une  quantité  de  moelle  quatre  fois  moindre  eût 
sufli  pour  obtenir  un  anneau  bien  visible  qui  permît  de  reconnaîli'e 
l'arsenic  et  de  le  bien  caractériser  par  ses  réactions. 

Cette  méthode  est  donc  commode,  exacte  et  d'une  sensibilité 
extrême.  Elle  n'emploie  que  de  faibles  quantités  de  réactifs;  elle 
exclut  l'usage  de  l'acide  chlorhydrique,  aujourd'hui  si  souvent 
arsénicaU  Elle  évite  surtout  les  diverses  causes  d'erreur  que  nous 
allons  rapidement  signaler  dans  les  autres  méthodes  qui,  tout  en 
permettant  de  reti'ouver  plus  ou  moin^  péniblement  rarsenic,  ne 
le  séparent  jamais  tout  entier  des  matières  suspectes. 

8  IL  —  Critique  sommaire  des  méthodes  usuelles  appliquées 
à  la  recherche  toxicologique  de  F  arsenic. 

Ces  méthodes  sont  assez  connues  pour  que  nous  nous  bornions 

porait  et  séchait  avec  la  matière  animale*  On  reprenait  ensuite  par  te  méthode 
ci- dessus  décrite. 
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à  ne  dire  ici  qu'un  meft  de  chacune  d'elles,  dans  le  seul  bul  d'in«- 
diquer  succinctement  les  principales  causes  d'erreur  qu'elles 
comportent. 

a)  Méthode  de  Wœhler  et  Siebold.  —  Les  matières  suspectes, 
après  avoir  été  décomposées  par  l'acide  nitrique,  sont  saturées  par 
de  la  potasse  ;  la  masse  est  mélangée  avec  du  nitre,  desséchée, 
puis  projetée  par  petites  portions  dans  un  creuset  chauffé  au 
rouge.  Le  résidu  est  repris  alors  par  l'acide  sulfurique,  les  eaux- 
mères  du  sulfate  contiennent  tout  l'arsenic,  etc. 

Ce  procédé  de  destruction  de  la  matière  animale  doit  être  entiè- 
rement abandonné.  Les  chlorures  du  nitre  employé  et  ceux  de 
la  matière  organique  occasionnent  une  perte  forcée  d'arsenic. 
A  chaque  addition  du  mélange,  la  vive  déflagration,  et,  malgré 
l'excès  de  nitre,  la  réduction  par  points  des  composés  arsenicaux, 
^ce  au  charbon  porté  au  rouge  et  à  la  vapeur  d'eau  produite, 
occasionnent  une  perte  notable  d'arsenic  qui  serait,  d'après  quel- 
ques dosages,  des  2  à  8  cinquièmes  de  la  quantité  totale  intro- 
duite. 

b)  Méthode  de  Flandin  et  Danger.  —  Après  bien  des  transfor- 
mations successives  de  leur  procédé  primitif,  ces  auteurs  se  sont 
arrêtés  au  mode  suivant  :  Dans  une  cornue  close,  ils  carbonisent 
h  matière  suspecte  avec  le  cinquième  de  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique  concentré.  Ils  reprennent  le  résidu  par  de  l'acide  nitrique, 
fHiis  par  de  l'eau  bouillante,  évaporent,  chassent  par  Tacide  sul- 
furique  les  produits  nitreux  et  versent  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Les  reproches  qu'on  a  faits  à  cette  méthode  portent  sur  la  con- 
duite difilcile  de  l'opération  quand  on  agit  en  vase  clos  pour  obvier 
aux  pertes  du  chlorure  d'arsenic,  qui  tend  à  se  former  en  pré- 
sence des  chlorures  et  de  l'acide  sulfurique  ;  mais  surtout  la 
réduction  d'une  partie  de  l'acide  sulfurique  qui  forme  du  sulfure 
d'arsenic  intimement  mélangé  à  la  matière  organique  très-impar- 
faitement  détruite,  et  que  l'on  ne  saurait  priver,  même  par  des 
lavages  à  l'acide  nitrique  ou  à  l'eau  régale,  du  composé  arsenical 
insoluble  qu'elle  retient  obstinément.  Aussi,  d'après  Malagutti  et 
S»zeau,  perd-on  par  ce  procédé  de  Va  à  Va  ^^  l'arsenic  total. 

e)  Méthode  dOrfiîa  modifiée  par  M,  Filhol,  —  Orftia  traitait  la 
matière  suspecte  par  trois  fois  environ  son  poids  d'acide  nitrique 
et  chaniTait  jusqu'à  carbonisation. 

Quoi  qu'en  dise  son  auteur,  celte  métho<le  offre  le  grave  incon- 
vénient, presque  impossible  à  éviter,  de  la  destruction  subite  et 


Digitized  by 


Google 


256       MEMOIRES   PRESENTES   A   LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

quelquefois  de  Tinflammatioa  des  matériaux  nitrés  qui  se  forment 
au  commencement  de  Taltaque.  M.  Filhol  (loc.  cil.)  remédia  à  cet 
inconvénient  en  employant  un  mélange  de  100  grammes  d'acide 
nitrique  avec  15  à  20  gouttes  d'acide  sulfurique.  Mais  la  méthode 
d'Orfila,  même  modifiée  par  M.  Filhol,  ne  détruit  qu'imparfaite- 
ment la  matière  organique.  Si  Ton  chauffe  jusqu'à  carbonisation 
complète,  Tacide  arsénique  peut  être  en  partie  réduit  par  le  char- 
bon ;  il  peut  se  former  de  Tacide  arsénieux  qu'entraînent  les 
vapeurs,  et  même  du  sulfure  d'arsenic.  Quoi  qu'il  en  soit,  celte 
méthode  qui  se  rapproche  le  plus  de  la  mienne  est  fort  commode, 
et  suflisante  quand  il  ne  s'agit  pas  de  recueillir  l'arsenic  total. 

d)  Méthode  de  MM.  Malagulli  et  Sarzeau  (1).  ModiScalion  de 
M.  Béchamp  (2)  —  Le  procédé  de  ces  auteurs  consiste  à  trans- 
former l'arsenic  en  chlorure  volatil  et  à  le  séparer  ainsi  des  ma- 
tières organiques.  Pour  cela  ils  l'attaquent  par  de  l'eau  régale 
riche  en  acide  chlorhydrique.  Les  produits  volatils  sont  forcés 
de  barboter  dans  de  Teau.  Dans  le  distillatum^  se  trouve  Tarsenic 
qu'on  sépare  par  l'hydrogène  sulfuré,  etc. 

Cette  méthode  ainsi  employée  occasionne  des  pertes  notables; 
M.  Béchamp  l'a  modifiée  ainsi  :  La  matière  suspecte  est  chauffée 
et  distillée  avec  les  Y3  de  son  poids  d'une  eau  régale  formée 
de  2  p.  d'acide  nitrique  pour  3  p.  d'acide  chlorhydrique.  Le 
résidu  est  épuisé  par  l'eau,  et  ces  eaux  des  lavages  jointes  à  la 
partie  distillée.  Tous  ces  liquides  sont  versés  dans  une  coniue 
avec  50  grammes  de  sel  marin.  Quand  les  Vs  ont  été  distillés  de 
nouveau,  on  ajoute  par  le  tube  de  sûreté  40  à  50  grammes  d'acide 
chlorhydrique  et  peu  a  peu  70  à  80  grammes  d'acide  sulfurique. 
L'acide  chlorhydrique  ainsi  formé  entraîne  à  l'état  de  vapeur, 
dans  le  récipient  refroidi,  tout  l'arsenic  passé  à  l'état  de  chlo- 
rure. On  le  précipite  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré,  etc. 

J'ai  souvent  employé  ce  procédé  de  recherche  et  je  l'ai  comparé 
avec  la  méthode  que  j'ai  définitivement  adoptée.  Il  présente  de 
graves  inconvénients  ;  il  est  long  et  pénible  à  appliquer  ;  il  oblige 
à  traiter  les  matières  suspectes  par  une  assez  grande  masse  de 
réactifs  et  spécialement  d'acide  chlorhydrique,  enfin  et  surtout  il 
ne  permet  jamais  d'obtenir  qu'une  fraction  variable  de  l'arsenic 
introduit.  Les  causes  de  pertes  sont  diverses.  Mais  la  principale 
provient  de  ce  que  lorsqu'un  composé  arsenical  est  traité  par  Teau 

(i)  Journal  de  Pharm.  et  de  Chîm.,  \.  XXIIÎ,  p.  à7  et  296. 
(2)  Montpellier  médical,  l.  VI,  p.  126  (1861). 
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régale,  la  migeure  partie  de  raraenic  pa»»e  à  Tétai  d'acide^vaénir 
que,  qoeToD  ne  parvient  plus  à  volatiliser  que  très-imparfaitement 
à  l'état  de  chlorure  d*arsenio,:mème  en  faisant  booillir  avec  un 
excès  d'acide  chlorhydrique.  Voici,  à  ce  sujet,  l'expérience  ^ue 
j*ai  faite. 

0^%005  d'acide  arsénieux.  ont  été  dissous  dans  150  grammes 
d'uoe  eau  régale  formée  .de  i  vol.  d'acide  nitrique  et  S  vol. 
d'acide  chlorhydrique  fufnant.  Le  tout  a  été  mis  à  bouillir  et 
desséché.  Le  résidu  a  été  repris  par  40  grammes  d'acide  chlor 
rhydrique  et  évaporé  à  sec.  La  poudre  blanche  tapissant  le  fopd 
du  vase^  traitée  par  la  méthode  ordinaire,  a  donné,  à  .100^, 
O<^,0090  d'arséniate  ammoniaco-magnésien  qui,  transformé  paf  le 
calcul  en  acide  arsénieux,  représente  0^^00469  d'acide  arsénieu;;^ 
au  lieu  de  Of  ,005  qui  avaient  été  pris.  Il  s'était  donc  volatilisa 
environ  8  dix-milligrammes  d'acide  arsénieux  à  l'état  de  chlorure 
d'arsenic,  .dans  ces  coûditions  éminemment  propres  à  le  fermer. 

n  n*est  donc  pas  surprenant  que  MM.  Malagutti  et  Sarzeaù 
accusent,  quand  on  emploie  leur  méthode,  une  perte  de  ^J^ûh 
l'arsenic  tptal  introduit.  Quant  au  procédé  de  M.  Béchaînp,  il  est 
évidemment  plus  sûr,  mais  on  doit  regretter  que  l'auteur  n'ait  jpas 
donné  de  dosages;  toutefois  la  perte  d' arsénié  est  toujours  no- 
table, surtout  quand  les  substances  suspectes  sont  un  peu  richek 
en  corps  gras.  J'ai  fait  à  cet  égard  divers  dosages  comparatifs  ;  je 
me  borne  à  rapporter  les  suivants  : 

iOO  grammes  du  foie  d'un  chien  vigoureux  qui  prenait  depuis 

un  mois  des  doses  croissantes  d*arsenic  ayant  varié  de  0«',004  à 

O^'jOS  ont  été  traités  par  la  méthode  de  M.  Béchamp  et  par  fti 

mienne.  On  a  obtenu  : 

Poids 
db  l*ahneau 

D*AR8BN1G. 

Pir  la  méthode  de  M.  Béchamp -    Oc',0020 

Par  ma  méthode .  0g»,0058      > 

100«'  de  mpscles  du  môme  animal  trailés  parles  deux  naéthôdes 

ont  donné: 

Poids 
•  Di  l'ahnsau.h 

Par  la  méthode  de  M.  Béchamp IndoeaWe.   ': 

Par  ma  méUiode.. .  •  . 0s»,e00^7      ^ 

e)  Méthode  Freseniuset  von  Baba  (1).  Cetl»  méthode,  indiquée 

(1)  Voir  Freseniub,  Analyse  qualitutiv.e  (Pans  IÇTl),  pv.  SjT?.  :  ,  .  .'    * 
Houv   sén.,  T.  XXIV,   1875.  —  soc.  chui,  il 
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déjà  par  Duflos  et  Millon  est  recommandée  par  Fresenius  comme 
ayant  tonjours  donné  les  meilleurs  résultats.  Elle  présente  sur- 
tout cet  avantage  de  s'appliquer  à  la  recherche  de  la  plupart  des 
poisons  métalliques.  Elle  consiste  à  détruire  la  matière  organique 
par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse 
"qu'on  Y  projette  par  petites  portions. 

De  quelque  façon  que  Ton  opère»  les  matières  grasses,  les 
tissus  cellulaires^  élastique,  le  ligneux,  etc.,  ne  sont  que  très- 
imparfaitement  attaqués,  et  le  résidu,  chargé  de  corps  gras, 
diflicile  à  laver,  contient  toujours  un  peu  d'arsenic,  comme  je 
m'en  suis  assuré. 

D'un  autre  côté,  au  commencement  de  l'attaque,  l'acide  chlo- 
rhydrique est  employé  pur  le  plus  souvent,  et  la  réaction  de  cet 
acide  sur  le  chlorate  potassique  a  lieu  comme  il  suit  : 
4Gl03K-hi2HCl=4KCl+6H20+3G10«+9Cl 

équation  qui  montre  qu'il  se  fait  à  la  fois  du  peroxyde  de  chlore  et 
un  excès  de  chlore  qui  tend  à  former  du  chlorure  d'arsenic  dans 
tous  les  points  où  la  masse  s'échauffe  un  peu. 

On  ne  saurait  entièrement  remédier  à  cet  inconvénient,  même 
en  ne  chauffant  qu'au  baîn-marie  comme  on  le  recommande  avec 
raison. 

§  ni.  —  Conduite  de  Pappareil  de  Marsb.  —  Dosage  de  T arsenic 
à  rétat  métalloïdique. 

Les  méthodes  qui  servent  aujourd'hui  à  doser  l'arsenic  ne 
s'appliquent  que  très-imparfaitement  lorsqu'il  s'agit  d'apprécier 
les  très-minimes  proportions  de  ce  métalloïde  qui  se  retrouvent 
dans  les  expériences  physiologiques  ou  toxicologiques.  D'un  autre 
côté,  la  plupart  des  auteurs  paraissent  ne  pas  avoir  réussi  à  re- 
tirer de  l'appareil  de  Marsh  tout  l'arsenic  qu'ils  y  avaient  intro- 
duit. ... 

Aussi  Dragendorff  et  plusieurs  autres  pensent-ils  qu'une 
pai'tie  du  toxique  passe,  en  présence  du  zinc  et  de  l'hydrogène 
naissant,  soit  à  l'état  d'hydrogène  arsénié  solide,  soit  a  l'état  d'ar- 
senic métailoïdique  que  l'on  ne  peut  plus  dégager  sous  forme 
d'hydrogène  arsénié  volatil  AsH?,  même  en  continuant  le  dégage- 
ment d'hydrogène  durant  une  journée  entière  (1). 

Mes  ei^périénces  sont  entièrement  contraires  à  ces  théories,  car 

(1)  Voir  Dragendorff,  édition  fhuiçaise   Paris  1873,  p.  60  {note). 
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je  SUIS  pour  ma  part,  en  suivant  les  précautions  que  je  vais  indi- 
quer, parvenu  à  doser  à  l'étal  d'anneau,  et  à  moins  de  ^  de  milli- 
gramme près,  tout  l'arsenic  versé  dans  l'appareil  de  Harsh. 

Sans  vouloir  le  décrire  ici,  je  dirai  seulement  que  je  me  sers 
d'un  flacon  de  180  à  200  centimètres  cubes,  à  2  tubulures,  plon- 
geant dans  une  terrine  d'eau  froide.  J'y  place  25  grammes  de 
zinc  pur.  L'hydrogène  qui  se  dégage  grâce  à  l'acide  sulfurique 
dilué  (et  non  ohlorhydrique  comme  on  le  fait  quelquefois  à  tort, 
s'exposant  ainsi  à  obtenir  des  traces  de  zinc  réduit  du  chlorure 
entraîné)  est  privé  de  goutelettes  d'eau  sur  du  coton,  puis  passe 
dans  un  petit  tube  de  verre  vert  entouré  de  clinquant  et  chauffé 
avec  des  charbons  rouges  sur  une  longueur  de  20  à  25  centimètres. 
L'acide  sulfurique  que  j'emploie  est  de  l'acide  pur,  dilué  de  5  fois 
son  poids  d'eau.  Je  l'appellerai  acide  dilué  normal. 

L'hydrogène  ayant  chassé  l'air  de  l'appareil,  j'ajoule  à  la  ma- 
tière arsenicale  (1)  45  grammes  de  cet  acide  dilué  normal,  auxquels 
/ajoute  5  grammes  d'acide  sulfurique  pur.  Je  verse  par  petites 
l)ortions,  dans  l'appareil  de  Marsh,  cette  liqueur  refroidie^  de  façon 
à  n'avoir  jamais,  sur  une  soucoupe,  trace  de  taches  arsenicales, 
i  heure  suftit  pour  introduire  ainsi  dans  le  flacon  0^,005  d'acide 
arsénieux,  quantité  supérieure  à  celle  que  l'on  obtient  en  général 
avec  200  grammes  de  matières  suspectes.  Cela  fait,  j'ajoute  à  25  . 
^Tammes  d'acide  dilué  normal  5  grammes  d'acide  sulfurique 
nouveau,  je  les  verse  encore  après  refroidissement,  et  peu  à  peu, 
flans  l'appareil.  Enfin  j*y  introduis  25  grammes  du  môme  acide 
dilué  mélangé  de  12  grammes  d'acide  sulfurique  pur  et  refroidi, 
on  ayant  soin  de  n'avoir  jamais  ô  l'extrémité  du  tube  qui  termine 
Tappareil  qu'une  flamme  de  1  à  1 ,5  millimètre.  Je  me  suis  assuré 
qu'en  opérant  ainsi  tout  l'arsenic  de  0»',005  d'acide  arsénieux 
passe  dans  l'anneau  au  bout  de  2  h.  Va  à  8  heures.  Toutefois, 
'(uand  la  liqueur  très-étendue  ne  contient  plus  que  des  traces  du 
métalloïde,  celui-ci  n'est  réduit  qu'avec  une  excessive  lenteur,  ce 
([ui  doit  faire  exclure  l'usage  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  10 
fois  ou  de  8  fois  son  volume  d'eau,  comme  l'indique  Dragendorff. 

Beaucoup  de  toxicologistes,  pour  hâter  le  dégagement  d'hy- 
drogène, toujours  difficile  avec  du  zinc  pur,  ajoutent,  au  début, 

(1)  Sulfate  d'arsenic  repris  par  Tacide  nitrique  pur  ordinaire,  puis  fu- 
mant, additionné  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  chauffé  jusqu'à 
omettre  des  vapeurs  de  ce  dernier  acide,  enfin  refroidi. 
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quelcjues  gouttes  de  sulfate  de  cuivre  dans  TappareiL  Cette  pra- 
tique doit,  d'après  mes  expériences,  être  entièrement  rejelée. 
Elle  occasionne,  quelques  soins  que  Ton  prenne  et  quelque  temps 
que  Ton  fasse  marcher  Tappareil,  une  perte  considérable  d'ar- 
senic, que  celui-ci  soit  d'ailleurs  versé  à  l'état  d'acide  arsénieux 
ou  d'acide  arsénique,  en  présence  ou  non  d'un  peu  de  matière 
organique;  cette  perte  ne  paraît  pas  augmenter  sensiblement  avec 
la  quantité  de  cuivre  introduite.  Le  tableau  suivant  résume  mes 
observations  à  cet  égard. 


Quantité 

POIDS 

POIDS 

DE   COMPOSÉ  ARSENICAL  VERSE 

DE 

THÉORIQUE 

DANS   l'appareil. 

L* ANNEAU  OBTENU. 

DB    l'anneau. 

io  _  0gr,005  de  AsîQs  avec  5  gouttes 

de  sulfate  de  cuivre  au  10«.   .  .  . 

0gS00296 

Ogr.OOSTO 

2o  —  OesOlO  de  As«05  avec  quelques 

gouttes  de  sulfate  de  cuivre  au  lO^'. 

0   ,0048 

0  ,00757 

30  _  Og',005  de  As*05  avec  45  gouttes 

de  sulfate  de  cuivre  au  10«.   .  .   . 

0    ,00277 

0   ,00379 

40  _  0g%00o  de  As«03  transformé  en 

A8«0«  avec  3  gouttes  de  sulfate  de 

0  ,00379 

cuivre  au  10« 

0   ,002S 

J'ai  fait  souvent  dans  ces  expériences  marcher  l'appareil  du- 
rant huit  heures  sans  recueillir  plus  d'arsenic.  Cette  perte  occa- 
sionnée par  le  cuivre  pourrait  s'expliquer  peut-être  en  admettant 
qu*il  se  forme  Tarséniure  de  cuivre  de  Reinsch  Cu^As*  ;  mais  il 
est,  dans  cette  hypothèse,  assez  malaisé  de  s'expliquer  powquoi 
l'arsenic  ne  disparaît  pas  proportionnellement  à  la  quantité  de  cui- 
vre que  l'on  ajoute. 

Au  contraire,  si  l'on  remplace  le  sulfate  de  cuivre  par  quelques 
gouttes  de  chlorure  de  platine,  comme  l'indique  d'ailleurs  Frese- 
nius,  et  si  Ton  suit  les  préceptes  que  j'ai  donnés  plus  haut,  on 
recueille  intégralement  tout  rarsenic  introduit  dans  l'appareil, 
qu'il  Tait  été  à  l'état  d'acide  arsénieux  ou  d'acide  arsénique,  à 
l'état  pur  ou  mélangé  d'une  trace  de  matière  organique  exempte 
de  produits  nitrés,  de  soufre,  d'acide  sulfureux. 

Le  tableau  suivant  résume  mes  principaux  dosages  : 
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mi 


Quantités 

DR  COMPOSÉ  ARSBlflCAL 
TKRSB  DANS  L'aPPARKIL  DB  MaRSH. 

Poids 

DE 

l'annbau  obtbnu. 

Poids 
théorique 

DE  l'anneau 

!•  —  Ogv,005  de  A8«0»  avec  5  gouttes 

pia4 

2»  —  Of*,00ô  de  A8«05  avec  2  gouttes 
pia* 

0«r,00377 
0   ,00367 

0   ,00875 

0   ,00372 
0   ,00178 

0r,00379 
0  ,00879 

0  ,00879 

0  ,00379 
0   ,0018» 

p»  —  0f%005  de  A8«05  transformé 
d'abord  en  acide  arsém'que^   et  4 
gouttes  PtCI^ 

*•-  0r,006  de  As»05.  mêlé  à  100  r. 
de  muscles,  traitement  par  ma  mé- 
thode, trace  de  matière  organique. 

&»  -  Of  ,0025  de  AsîO*  mêlé  à  lOCfr. 
de  sang,  traitement  par  ma  méthode. 

En  présence  de  ces  résultats,  je  puis  donc  affirmer  nettement  : 
1'  qu*il  ne  se  fait  pas  d'hydrogène  arsénié  solide,  ni  de  dépôt 
d'arsenic  métallique  dans  les  conditions  normales  de  Tappareil  de 
Marsh  lorsqu'on  y  réduit  une  combinaison  arsenicale  en  présence 
du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  ;  2*»  que  la  méthode  que  j'ai  décrite 
phis  haut  permet  d'extraire  sans  perte  tout  l'arsenic  des  matières 
animales  ;  S«  que  l'appareil  de  Marsh  peut  être  employé  à  séparer 
entièrement  cette  substance  des  matières  organiques  et  permei 
de  le  doser  à  l'état  métalloidiquo. 

Comme  je  l'ai  déjà  dit  plus  haut,  on  doit  employer  pour  le  dé* 
gagement  d'hydrogène  de  l'acide  sulfurique,  étendu  d'abord  de 
cinq  fois  son  poids  d'eau,  puis  de  quantités  moindres.  Agir,  comme 
le  veut  Dragendorff,  avec  des  acides  plus  dilués,  c'est  s'astreindre 
à  faire  durer  presque  indéfiniment  l'opération  et  perdre  inévita- 
blement de  l'arsenic.  On  devra  bien  se  garder  surtout  de  suivre 
dans  ce  cas  l'opinion  du  môme  auteur,  qui  veut  que,  lorsque  le 
flacon  de  l'appareil,  grâce  à  l'addition  d'un  acide  trop  étendu,  se 
trouve  rempli  de  liquide,  on  en  rejette  le  contenu  pour  recomraen-f 
cer  comme  si  l'on  débutait  (1).  Agir  ainsi  c'est  jeter,  en  partie  du 
moins,  le  corps  du  délit. 

^'ai  dit  que  lorsqu'on  a  versé  quelques  gouttes  de  sulfate  de 
cuivre  dans  l'appareil  de  Marsh,  Va  à  V4  de  l'arsenic  ne  passe 
pas  dans  Tanneau.  J'ajoute  de  plus  que  celui-ci  n'apparaît  et  ne 

(i)  Voir  sa  Toxicologie,  traduction  française,  Papis,  1878,  p.  64. 
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se  forme  qu'avec  une  bien  plus  grande  lenteur.  De  là  résulte  pour 
le  toxicologiste  un  grave  danger.  Il  peut  se  faire  qu'en  présence 
du  cuivre  des  traces  d* arsenic  qui  se  trouvent  dans  le  zinc  et  Ta- 
cide  sulfurique  employés  ne  donnent  point  d*anneau,  même  au 
bout  d'une  demi-heure  d'essai  à  blanc,  et  que  l'expert,  se  croyant 
suffisamment  renseigné  par  cette  épreuve,  verse  alors  dans  l'ap- 
pareil les  matières  suspectes.  Si  celles-ci  étaient  exemptes  d'ar- 
senic, grâce  à  la  lente  formation  de  l'anneau,  l'arsenic  que  l'on 
recueillerait  dans  ce  cas,  en  prolongeant  l'expérience,  serait  à 
tort  attribué  aux  substances  introduites  en  dernier  lieu  dans  l'ap- 
pareil, tandis  qu'en  réalité  il  proviendrait  de  celui  que  les  réactifs 
ne  contenaient  qu'à  Tétat  de  traces,  réduites  avec  une  lenteur 
extrême  en  hydrure  AsH^  en  présence  du  sulfate  de  cuivre. 

g  IV.  —  Doit-on  remplacer  la  méthode  de  Marsh  par  celle 
de  Fresenius  et  von  Babo  ? 

Cette  méthode  consiste  à  réduire  l'arsenic  de  ses  sulfures  ou 
de  ses  oxydes  en  les  chauffant  au  rouge  avec  douze  fois  leur  poids 
d'un  mélange  de  3  parties  de  carbonate  sodique  et  i  partie  de 
cyanure  potassique,  au  sein  d*un  courant  très-lent  d'acide  car- 
bonique. Fresenius  [loc.  cit.)  Tapprôcie  ainsi  :  c  Cette  méthode 
c  se  recommande  tout  particulièrement  à  cause  de  sa  simplicité, 
<  de  l'exactitude  de  ses  résultats,  de  la  netteté  des  opérations,  et 
€  parce  qu'elle  s'appUque  môme  quand  il  n'y  a  que  de  très-petites 
c  quantités  d'arsenic...  La  sensibilité  du  procédé  de  réduction  est 
c  extraordinairement  augmentée  si  Ton  chauffe  le  mélange  daws 
c  un  courant  d'acide  carbonique  sec.  » 

Quelle  que  soit,  en  analyse,  l'autorité  de  M.  Fresenius,  je  pense 
que  Ton  ne  doit  pas  recourir  à  cette  méthode  dans  les  recherches 
médico-légales.  Les  raisons  en  sont  multiples  : 

i^  Quelque  soin  que  l'on  prenne  pour  faire  le  mélange  ci-des- 
sus indiqué,  le  cyanure  de  potassium  sec  attire  toujours  Thumi- 
dité,etilfaut,  pour  dessécher  la  masse,  la  chauffer  assez  fortement 
dans  un  courant  d'acide  carbonique,  ce  qui  occasionne  toujours, 
au  début,  une  perte  d'arsenic  que  fait  reconnaître  l'odeuraUlacée 
des  gaz  qui  sortent  de  l'appareil  ; 

2^  Quand  on  réduit  les  sulfures  d'arsenic  par  les  alcalins,  une 
portion  passe  à  l'état  de  sulfarsénile  sodique»  surtout  s'il  y  a  du 

(1)  Voii*,  pour  les  détails  de  cette  méthode,  Fresenius,  Traité  cT analyse 
qualitative^  4«  édit.  française,  p.  Ib8. 


Digitized  by 


Google 


«AUTIEB.  --  DOSAGE  DE  L'ARSENIC.  t6$ 

soufre  en  excès,  et  Tarsenic  ainsi  fixé  ne  se  volatilise  phis  ; 

S*  Les  traces  d'air  qui  peuvent  rester  dans  l'appareil  A  déga- 
gement de  CO*  transforment  au  rouge  une  portion  d'arsenic  en 
oxyde  qui  devient  invisible; 

4*  Le  tube  de  verre  où  se  fait  la  réduction  doit  être  fortement 
Gfaanfié,  et,  grâce  au  mélange  alcalin,  il  se  perce  souvent; 

5*  Les  matières  organiques»  qui  le  plus  généralement  existent  à 
l'état  de  faible  quantité  dans  le  sulfure  d'arsenic  provenant  des 
redierches  légales,  se  détruisent  au  rouge  et  peuvent  donner 
des  produits  goudronneux  qui  jettent  de  l'incertitude  sur  la  nature 
de  l'anneau  obtenu,  surtout  s'il  est  minime  ; 

&*  Si  Ton  prend  tous  les  soins  nécessaires  pour  éviter  quelques- 
unes  des  causes  d'erreur  précédentes,  la  marche  de  l'opération 
est  plus  longue  et  plus  pénible  que  la  recherche  de  l'arsenic  par 
la  méthode  de  Harsh. 

Il  ne  faudrait  cependant  pas  croire  que,  lorsqu'on  a  suivi  toutes 
les  indications  que  suggère  la  théorie,  qu'on  a  détruit  entièrement 
les  matières  animales  et  chassé  l'excès  de  soufre  du  sulfure  par 
les  nitrates  ou  l'acide  nitrique,  qu*on  a  lentement  desséché  le  mé« 
laoge,  bien  privé  d'air  tout  l'appareil,  etc.,  on  recueille  tout  l'ar- 
senic introduit.  Fresenius  indique  lui-même  2/10*  de  milligramme 
comme  limite  de  sensibilité,  et  Otto  n'a  pas  réussi  à  déceler  1  mil- 
ligramme. Ces  quantités  donneraient  des  anneaux  bien  visibles 
dans  l'appareil  de  Marsh. 

J*ai  fait  moi-même  les  deux  expériences  suivantes  :  100gr.de  foie 
de  mouton  ont  reçu  0^010  d'acide  arsénieux  qu'on  y  a  recherchés 
par  ma  méthode  ;  la  liqueur  de  lavage  du  charbon  a  été  séparée 
en  deux  parts  égales  ;  les  précipités  de  sulfure  obtenus  dans  les 
deux  cas  ont  été  transformés  en  acide  arsénique,  et  ces  deuxpor* 
lions  traitées,  l'une  par  la  méthode  de  Fresenius  et  Babo,  Pautre 
par  le  procédé  de  Marsh,  j'ai  obtenu  : 

POIDS 
DE  l'anneau.     • 

Méthode  de  Fresenius  et  von  Balo.  ..........  08^,0029 

Méthode  de  Marsh 0  ,00965 

Le  poids  théorique  était  de  08^)0379. 

En  second  lieu,  j'ai  pris  0«^05  d'acide  arsénieux  en  solution  ti- 
trée que  j'ai  acidulée  ;  je  l'ai  transfornié  sans  pertes  en  sulfliré 
d'arsenic  et  réduit  avec  le  plus  grand  soin  au  rouge  et  dans  un 
courant  lent  d'acide  carbonique  bien  sec  et  exempt  d'air,  par  la 
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méthode  que  je  combats  ici.  J'ai  ainsi  obtenu  un  anneau  arsenical 
pe&anl  0«>0022  au  lieu  de  O^'OOSIQ  que  demandait  la  théorie.  Phis 
dû  tiers  de  l'arsenic  avait  donc  été  perdu. 

Je  pense  donc  qu'on  ne  saurait  abandonner  la  méthode  de  Marsh, 
non-seulement  parce  qu'elle  est  aujourd'hui  la  seule  qui  donne 
des  résultats  entièrement  sûrs  quand  il  s'agit  des  cas  compliqués 
de  l'analyse  médico-légalOi  mais  aussi  parce  qu'elle  permet, 
comme  je  pense  l'avoir  démontré  dans  ce  mémoire,  de  séparer 
entièrement  Tarsenic  des  matières  animales  et  de  le  doser  avec 
exactitude. 

Sur  les  ipruMlAtCBi  par  M.  €r«at«B  HONG. 

Emploi  au  ferrocyanure  de  potassium  en  analyse.  —  Leferro- 
cyanure  de  potassium,  par  sa  facile  transformation  en  ferhcya- 
nure  sous  l'influence  dû  chlore,  permet  d'effectuer  les  dosages 
chlorométriques  avec  autant  d'exactitude  et  de  facilité  que  l'acide 
arsénieux.  On  emploie  dans  ce  but  une  liqueur  normale  conte* 
nant  ST^^IBS  de  prussiate  par  litre,  quantité  qui  correspond  à 
un  litre  de  chlore  ;  on  en  prend  lO*"**  qu'on  étend  d'eau  et  qu'on 
acidulé  par  l'acide  chlorhydrique;  après  avoir  coloré  la  liqueur  à 
Faide  de  quelques  gouttes  d'indigo,  on  y  verse  la  dissolution 
chlorée  à  essayer  jusqu'à  ce  que  la  couleur  bleue  du  liquide  soit 
remplacée  par  la  couleur  brune  du  ferricyanure  de  potassium. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  sont  nets  et  concordants  ;  le  degré 
de  dilution  et  d'acidité  du  liquide  n'a  sur  eux  aucune  influence. 
Les  dosages,  aussi  exacts  que  ceux  donnés  par  l'acide  arsénieux, 
sont  d'une  exécution  plus  facile  puisr[ue  la  liqueur  normale  s'ob- 
tient par  simple  dissolution  dans  Teau  d'une  quantité  relative- 
ment considérable  de  matière  qu'on  peut  peser  sans  balance  de 
précision  ;  ils  peuvent  être  confiés  à  des  enfants,  les  corps  em* 
ployés  étant  complètement  inoffensifs. 

Les  dosages  de  prussiate  jaune  au  moyen  d'une  liqueur  chlorée 
titrée  peuvent  se  faire  de  la  niênie  façon,  c'est^-dire  en  se  ser- 
vant aussi  de  l'indigo  pour  reconnaître  la  fin  de  l'opération,  ce 
qui  est  bien  préférable  à  l'emploi  des  touches  au  perchlorure  de 
fer,  usitées  ordinairement. 

Le  prussiate  jaune  étant  un  corps  neutre  peut  trouver  d'au- 
tres applications  avantageuses  dans  les  dosages  acidimétriques, 
soit  comme  réducteur,  soit  comme  précipitant.  C'est  ainsi  qu'on 
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peut  l'employer  pour  titrer  l'alcalinité  totale  d'une  dissolution 
chlorée  telle  que  l'eau  de  Javelle.  Il  suffit  d'ajouter  un  excès  de 
prussiate  jaune  à  cette  eau,  puis  une  quantité  connue  d'acide  ; 
il  ne  reste  plus  alors  qu'à  doser  l'excès  d'acide  coràmé  à  l'ordi- 
naire au  moyen  de  la  soude  caustique  ;  pour  reconnaître  la  fln  de 
l'opération,  on  colore  préalablement  le  liquide  en  bleu  de  Prusse 
par  l'addition  d'une  trace  de  perchlorure  de  fer  ;  le  bleu  vire  au 
hrun  quand  le  terme  de  la  saturation  est  atteint. 

Dans  d'antres  cas,  l'emploi  du  tournesol  est  impraticable  à 
casse  de  la  couleur  de  la  liqueur  ou  du  précipité  qu'il  donnerait 
avec  les  sels  métalliques  :  il  suffit  alors  de  précipiter  le  métal  par 
le  prussiate  jaune,  pour  ramener  la  question  à  im  simple  titrag^e 
acidimétrique  au  tournesol  et  à  la  soude  caustique.  C'est  ainsi 
qu'on  peut  opérer  pour  doser  l'acidité  d'une  dissolution  de  zinc, 
de  cuivre,  etc.,  et  par  suite,  pour  doser  les  oxydes  et  carbonates 
correspondants. 

Propriétés  oxydantes  des  ferricyanures,  —  Le  ferricyanure 
lie  potassium  est  doué  de  propriétés  oxydantes  énergiques,  sur- 
tout en  présence  des  alcalis  ;  j'ai  reconnu  que  les  ferricyanures 
métalliques  proprement  dits  possédaient  un  pouvoir  oxydant  beau- 
coup plus  considérable. 

Si  Ton  admet  en  effet  que  ces  oxydations  soient  dues  à  undéga- 
gement  de  cyanogène  susceptible  de  décomposer  l'eau  et  de 
produire  de  l'oxygène,  il  doit  en  même  temps  se  former  dans 
chacun  de  ces  cas,  soit  de  l'acide  cyanhydrique,  soit  du  cyanure 
de  potassium,  soit  enfin  un  cyanure  métallique  insoluble;  on 
conçoit  facilement  que  la  précipitation  d'un  corps  passif  comme 
ce  dernier  soit  beaucoup  moins  apte  à  entraver  les  effets  d'oxy- 
dation du  ferricyanure  qu'un  corps  réducteur  et  soluble  comme 
le  cyanure  de  potassium  et  surtout  comme  l'acide  cyanhydrique. 

On  peut  mettre  la  capacité  oxydante  des  ferricyanures  métalli- 
ques en  évidence  à  l'aide  de  réducteurs  susceptibles  d'engendrer 
des  matières  colorantes;  tels  sont  les  sels  d'aniline  :  ils  sont 
oxydés  à  froid  en  quelques  secondes  par  ces  ferricyanures  et  pro- 
duisent abondamment  du  noir  d'aniline,  de  l'éméraldine,  du 
brun,  de  l'orange,  selon  le  ferricyanure  employé  et  aussi  selon 
les  circonstances  dans  lesquelles  on  opère.  Un  grand  excès 
d'acide  ou  d'alcali  entrave  et  ralentit  beaucoup  toutes  ces 
oxydations. 
Parmi  ces  ferricyanures,  ce  sont  les  ferricyanures  insolubles 
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tels  que  ceux  de  zinc,  de  cuivre,  de  mercure,  qui  possèdent  le 
pouvoir  oxydant  le  plus  considérable;  ils  engendrent  le  noir 
d'aniline  instantanément,  à  la  température  ordinaire.  Tous  les 
Cerricyanures  métalliques  produisent  du  reste  ie  même  effet  à 
chaud.  En  traitant  les  précipités  obtenus  successivement  par  un 
alcali  et  un  acide,  on  peut  en  retirer  la  matière  colorante  à  l'état 
de  pureté. 

Pour  observer  facilement  les  effets  d'oxydation  des  ferri- 
cyanures  sur  d'autres  corps  que  l'aniline,  j'ai  eu  recours  à 
un  ferricyanure  susceptible  d'engendrer  par  sa  réduction  des 
produits  différemment  colorés  selon  les  cas  :  c'est  le  ferricya- 
nure de  fer  au  maximum,  c'est-à-dire  le  liquide  brun  (1)  engendré 
par  le  mélange  de  dissolutions  de  ferricyanure  de  potassium  et 
d'un  sel  de  sesquioxyde  de  fer. 

Considérons  un  pareil  mélange  à  la  température  ordinaire  :  les 
réducteurs  faibles  à  froid,  tels  que  le  sucre,  l'alcool,  le  glucose 
ne  donnent  dans  ces  circonstances  qu'un  précipité  brun. 

Un  précipité  vert  qui  possède  toutes  les  propriétés  du  cyanure 
vertde  Pelouze  (2)  apparaît  rapidement  sous  l'influence  des  tissus 
animaux  tels  que  la  soie,  la  laine,  et  plus  lentement  en  présence 
des  huiles,  des  gommes,  delà  fécule,  des  acides  formique,  urique, 
arsénique. 

Les  réducteurs  plus  énergiques,  comme  l'acide  cyanhydrique, 

(1)  Ce  liquide  ne  possède  une  couleur  verte  que  s'il  contient  nne  impureté 
réductrice,  ou  si  le  sel  de  fer  est  à  acide  organique,  ou  si  ce  sel  est  du  per* 
chlorure  de  fer,  auquel  cas  le  liquide  se  décompose  en  dégageant  du  chlore  ; 
dans  les  autres  cas,  le  mélange  fait  apparaître  une  couleur  brune  intense 
annonçant  la  production  d'un  nouveou  composé  qu'il  faut  regarder  comme 
du  ferricyanure  de  fer  au  maximum,  puisque,  traité  par  un  alcali,  U 
reproduit  uniquement  du  ferricyanure  de  potassium  et  du  sesquioxyde 
de  fer. 

En  abandonnant  ce  liquide  à  lui-même,  il  laisse  déposer  une  poudre  brune, 
soluble  dans  le  sel  de  Seignette,  et  qui  présente  alors  simplement  les  carae- 
tères  du  ferricyanure  de  potassium  et  des  sels  de  sesquioxyde  de  fer; 
néanmoins,  ce  nouveau  cyanure  ne  peut  plus  être  regardé  comme  du  fer- 
ricyanure de  fer  au  maximum,  car,  traité  par  un  alcali,  il  produit  nou- 
seulement  du  ferricyanure  de  potassium  et  de  l'oxyde  de  fer,  mais  en- 
core du  ferrocyanure,  en  même  temps  que  (chose  digne  de  remarque)  »  U 
dégage  vivement  de  l'oxygène. 

(2)  Si  l'on  veut  regarder  ce  corps  comme  du  ferricyanogène  uni  à  un 
équivalent  de  fer  au  maximum,  et  deux  équivalents  de  fer  au  minimum, 
il  faut  admettre  une  composition  inverse  pour  le  précipité  brun,  plus 
cyanure  que  ce  cyanure  vert  et  susceptible  de  l'engendrer  par  réduction. 
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le  tanniu  et  autres  matières  astringentes,  Faniline,  le  ligneux,  la 
peau,  engendrent  du  bleu  de  Prusse  en  quelques  secondes  ;  le^ 
alcools  métliylique  et  amylique  (1),  la  benzine,  la  gélatine»  le 
coton  produisent  un  effet  semblable,  mais  qui  ne  se  continue  pas, 
ce  qui  semblerait  indiquer  que  ces  corps  n'agissent  que  par  les 
matières  étrangères  qu'ils  contiennent  ;  de  là  un  moyen  de  re- 
connaître leur  pureté. 

On  conçoit  que  des  corps  éminemment  réducteurs  comme  les 
sulfites,  sulfures,  précipitent  instantanément  du  bleu  de  Prusse. 
Les  sulfures  insolubles  et  même  naturels  tels  que  les  suU 
fures  de  fer,  de  zinc,  d'étain^  d'antimoine,  d'arsenic,  de  cui- 
vre, de  plomb,  agissent  avec  une  énergie  comparable  à  celle 
des  corps  précédents;  les  métaux  comme  le  fer,  Tétain,  le  plomb, 
le  cuivre,  l'aluminium,  se  comportent  d'une  façon  analogue. 

Â  cbaud,  toutes  ces  réductions  se  font  avec  une  énergie  en- 
core plus  grande. 

J'ajouterai  avant  de  terminer  que  la  facilité  avec  laquelle  se 
réduit  le  mélange  sous  l'influence  de  la  soie  et  de  la  laine  per- 
met de  teindre  tjes  tissus  en  bleu  avec  une  grande  facilité  ;  on 
obtient  de  cette  façon  une  teinte  ver-te  qui  devient  d'un  bleu  très- 
beau  spontanément  sous  Tinfluence  des  réducteurs.  On  peut 
combiner  la  production  du  bleu  avec  celle  d'une  autre  couleur 
qui  exige  une  oxydation  pour  se  développer,  comme  le  cachou, 
l'indigo  (2). 

Le  bois,  dans  les  mêmes  circonstances,  prend  instantanément 
une  couleur  bleue  magnifique . 

Du  pourpre  engendré  par  T action  des  sulfures  alcalins  sur  les 

(1)  Je  signalerai  à  ce  propos  ce  fait,  que  l'alcool  amylique  impur  distillé 
arec  de  l'acide  sulfurique  fumant,  puis  traité  par  un  courant  de  chlore, 
doQoe  une  superbe  coloration  bleue,  décomposable  par  l'eau  ou  un  excès 
de  chlore,  tandis  que  l'alcool  amylique  pur  ne  produit  rien  de  semblable. 

^)  On  peut  appliquer  ce  même  procédé  à  un  tissu  quelconque,  pourvu 
qu'on  le  recouvre  d'un  corps  réducteur,  tel  que  le  protochlorure  d'étain. 

Je  signalerai  encore  les  modes  d'application  du  bleu  de  Prusse  suivants  : 

1*  Le  dissoudre  dans  un  tartrale  ou  un  oxalate,  et  le  précipiter  par  un 
^de,  ou  mieux  par  un  sel  d'étain  acide.  Le  sel  de  SeigneUe  est  le  dissol- 
vant le  plus  économique  pour  cet  usage; 

2*  Le  dissoudre  dans  un  oxalate  neutre  et  le  précipiter  par  un  sel  de  chaux, 
ce  qui  évite  l'emploi  de  toute  liqueur  acide.  Il  convient  de  rehausser  la 
couleur  du  précipité  en  ajoutant  à  la  dissolution  du  prusslate  d'étain,  que  j'ai 
reconnu  être  soluble  dans  les  oxalates. 
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nitroprussiates,  —  Ayant  étudié  il  y  a  quelque  temps  certaines 
matières  pourpres  dérivées  du  cyanogène,  j'ai  été  conduite  exa- 
miner cette  autre  matière  pourpre  cyanogénée,  si  belle,  mais  si 
fugace,  qui  prend  naissance  par  Faction  réciproque  des  nitro- 
prussiates et  des  sulfures  alcalins. 

J'ai  reconnu  que  cette  matière  acquérait  une  certaine  stabilité 
lorsque,  aussitôt  produite,  on  la  précipitait  par  un  sel  métallique 
et  notamment  par  un  sel  de  zinc. 

On  obtient  ainsi  un  précipité  rose  très-abondant  qui,  recueilli 
et  séché  à  la  température  ordinaire,  constitue  une  laque  se  conser- 
vant bien  à  froid;  néanmoins  ce  corps  pourrait  tout  au  plus  servir 
à  la  coloration  des  papiers,  bien  qu'on  puisse  l'obtenir  à  très-bon 
compte  en  se  servant  de  la  dissolution  brute  de  nitroprussiate, 
neutralisée  et  filtrée.  A  chaud  en  effet,  il  est  tout  à  fait  instable 
et  ne  peut  résister  à  l'action  de  l'eau  bouillante,  ce  qui  rend  son 
application  en  teinture  presque  impossible. 

Sur  une  nouvelle  classe  de  prussiaies.  —  Si  au  lieu  de  traiter 
le  prussiate  jaune  de  potasse  par  de  l'acide  azotique,  on  fait  agir 
sur  lui  de  l'acide  chlorique,  les  réactions  se  font  de  la  même  façon  ; 
mais  au  lieu  d'obtenir  un  nitroprussiate,  on  se  trouve  en  présence 
d'un  nouveau  composé  qui  s'en  rapproche  beaucoup  par  ses 
propriétés. 

Pour  obtenir  ce  corps,  on  fait  un  mélange  à  parties  égales  de 
prussiate  de  potasse  et  de  chlorate  de  potasse,  qu'on  imbibe  d*eau 
de  façon  qu'il  en  soit  recouvert  ;  puis  on  y  projette  peu  à  peu  de 
petites  quantités  d'acide  sulfurique  jusqu'à  ce  que  la  coloration 
bleue,  qui  apparaît  à  chaque  addition,  devienne  persistante  et  un 
peu  intense.  En  chauffant  légèrement  le  mélange,  qui  d'abord  ne 
change  pas  d*aspect,  il  se  produit  tout  à  coup  un  vif  dégage- 
ment de  gaz  en  même  temps  que  le  liquide  devient  absolument 
noir  et  se  prend  en  masse.  La  matière,  traitée  par  l'eau,  neutra- 
lisée exactement  à  froid  par  le  carbonate  de  soude,  portée  à  l'ébul- 
lition  et  filtrée,  donne  un  liquide  extrêmement  coloré  qui  se  pré- 
sente avec  une  couleur  violet  pourpre  lorsqu'on  l'étend  d'eau.  Ce 
liquide,  évaporé  à  chaud,  abandonne  d'abord  des  cristaux  de  sul- 
fate de  soude,  puis  se  prend  en  masse  ;  une  petite  quantité  d*eau 
donne  un  liquide  sirupeux  qui,  dans  le  vide,  laisse  une  abondante 
cristallisation  noire  assez  confuse  ;  le  rendement  de  celte  opéra- 
tion est  relativement  considérable. 
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Le  corps  ainsi  obtenu  est  noir  à  l'état  solide  ;  il  se  dissout 
très-facilement  dans  Peau  en  lui  communiqi(§int  une  couleur  vio- 
lette intense  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  presque  oomplétement. 
D  se  conserve  très  «bien  à  l'air,  soit  à  l'état  solide,  soit  même  en 
dissolution.  Avec  les  sels  métalliques,  il  donne  des  précipités 
vert  terne  plus  ou  moins  foncés  ;  les  sels  de  zinc  eux-mômes  se 
comportent  de  cette  façon,  ce  qui  distingue  nettement  ce  nouveau 
prussiate  des  ferricyanures.  C'est  en  toutes  circonstances  un 
oxydant  énergique,  surtout  en  présence  des  sels  métalliques. 

L'acide  azotique  transforme  facilement  ce  corps  en  nitroprus- 
siate.  Les  sulfures  alcalins  font  passer  tout  de  suite  sa  couleur 
au  jaune. 

Les  conditions  dans  lesquelles  je  me  trouve  actuellement  ne 
m'ont  pas  permis  de  faire  de  ce  corps  des  analyses  sufHsamment 
correctes  pour  en  affirmer  aujourd'hui  la  composition  :  mais,  jus- 
qu'à nouvel  examen,  les  résultats  que  j'ai  obtenus  me  feront  re- 
garder ce  corps  comme  le  prussiate  correspondant  aux  nitrôprus* 
siates  (1),  et  susceptible  de  les  engendrer  par  substitution  du 
bioxyde  d'azote  à  une  partie  du  cyanogène. 

Je  rappellerai,  pour  terminer,  que  dans  cette  classe  dea  prus- 
siales,  si  étendue,  le  cyanogène  peut  être  remplacé,  non-seule- 
ment par  du  bioxyde  d'azote  ou  du  soufre,  pour  donner  des  com- 
posés nombreux  (qui,  tous,  vraisemblablement  ne  sont  pas 
encore  connus),  mais  encore  que  ce  cyanogène  peut  être  remplacé 
par  des  radicaux  cyanogènes  plus  compleices  dont  j'ai  ébauché 
l'étude  dans  un  mémoire  précédent  ;  je  veux  parler  de  ces  matiè- 
res pourpres  qui  se  comportent  comme  des  prussiates  dans  les- 
quels le  cyanogène  serait  remplacé  par  une  combinaison  de 
cyanogène  avec  les  éléments  de  l'eau,  matières  si  remarquables 
par  leurs  belles  couleurs  et  leur  grande  stabilité. 

(1)  Ce  corps  serait  donc  le  troisième,  terme  de  la  série  (en  équivalents) 
FeCy*K«    Prussiate  jaune. 
Fe«Cy«K*    Prussiate  rouge. 
Fe*Cyi«K*  Prussiate  noir, 
susceptible  d'engendrer  les  nilroprussîates  : 

FeK:yiO(AzO«)«K4 
et  mssi  les  nltrosulfùres  si  on  les  rapporte  aux  deux  types  suivants  : 
Fe^S^o(AxOs)<K^nK3  (nitrosulfUres  de  Roussin). 
Fe^s(AzO<)«K^nKS    (nilrosulfures  de  Porcsinski). 
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Sur  le  moaTement  gymtoire  qae  présentent  eertalns  sels  h 
la  surfilée  de  l'ean  i  par  V.  H.  t.ESCŒUR« 

1.  Si  Ton  projette  à  la  surface  de  Peau  de  petits  morceaux  de 
camphre,  ceux-ci  se  mettent  à  tournoyer  avec  les  mouvements 
les  plus  capricieux.  Le  camphre  n*est  pas  la  seule  substance 
douée  de  cette  singulière  propriété,  et  à  diverses  reprises  on  l'a 
signalée  dans  plusieurs  substances  grasses  et  aromatiques. 
MM.  Isidore  Pierre  et  Puchot  Tont  retrouvée  dans  les  but^^ates 
et  propionates  d'argent  et  de  baryte  et  ont  attribué  ce  phénomène 
à  la  forme  cristalline  des  sels  et  non  à  leur  nature  propice. 

J'ai  rencontré  cette  propriété  dans  tous  les  sels  acides  apparte- 
nant à  la  série  grasse,  quelle  que  soit  d'ailleurs  leur  forme  crista- 
Une.  Elle  existe  moins  accusée  dans  quelques  sels  neutres  de  la 
série  ;  mais  il  faut  remarquer  que  les  formiates  et  les  acétates, 
que  l'eau  ne  décompose  pas,  ou  décompose  à  peine,  né  présentent 
pas  le  moindre  mouvement  giratoire.  Les  sels  des  acides  su- 
périeurs au  contraire,  chez  lesquels  ce  mouvement  existe,  sont 
notablement  décomposés  par  l'eau,  ainsi  qu'il  résulte  des  mesu- 
res calorimétriques  de  M.  Berthelot.  J*ai  donc  été  conduit  à  pen- 
ser que  le  phénomène  qui  nous  occupe  est  corrélatif  à  la  mise  en 
liberté  d'une  certaine  quantité  d'acides  gras  et  à  attribuer  cette 
propriété  aux  acides  gjras  eux-mêmes. 

2.  L'acide  formique  ne  présente  pas  des  résultats  bien  marqués  ; 
jnais  l'acide  acétique  et  les  acides  supérieurs  montrent  le  phéno- 
mène d'une  manière  fort  nette.  Il  suflit  de  déposera  la  surface  de 
l'eau  un  cristal  diacide  acétique  pour  le  voir  se  mettre  en  mouve- 
ment et  tournoyer  avec  une  extrême  rapidité.  En  même  temps 
il  se  dissout.  Le  même  phénomène  se  produit  à  la  surface  de 
l'acide  acétique  étendu;  il  n'a  plus  heu  avec  l'acide  acétique 
concentré  ;  il  ne  se  produit  pas  non  plus  à  la  surface  du  mer- 
cure sec. 

Si  sur  des  fragments  de  liège  en  repos  à  la  surface  de  l'eau  on 
vient  à  déposer  une  goûte  d'acide  acétique  concentré  ou  étendu, 
on  voit  imïnédiatement  ces  corps  flottants  se  mettre  à  tournoyer 
dans  tous  les  sens  ;  leur  activité  s'arrête  bientôt.  On  peut  la  faire 
renaître  en  imbibant  de  nouveau  la  surface  du  flotteur  avec  de 
l'acide  acétique. 
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Les  acides  propioaique,  butyrique  et  Talérique  se  conduisent 
de  la  même  manière. 

8.  Tous  les  sels  acides  de  la  série  grasse  que  j'ai  eu  Toccasion 
(Tétudier  participent  sans  exception  de  cette  propriété.  Projetés 
à  la  surface  de  L'eau,  les  acétates  acides  prennent  im  mou- 
vement de  translation  variant  à  chaque  instant  de  vitesse  et  de 
direction  et  d'autant  plus  vif  et  persistant,  à  ce  qu'il  m'a  semblé, 
que  le  sel  contenait  plus  d'acide  acétique  sensible  au  tournesol  et 
que  sa  densité  était  plus  faible.  Ëxtraordinairement  rapides  avec 
les  triacétates  de  potasse  et  de  soude,  les  mouvements  sont  encore 
très-vifs  avec  les  acétates  acides  d'ammoniaque,  de  lithine,  de 
thaliium,  etc.  (1).  Tous  ces  sels  fondus  ou  cristallisés,  humides  ou 
edleuris,  se  meuvent  très  rapidement  à  la  surface  de  Teau  qui  les 
dissout.  La  seule  précautidh  à  prendre,  pour  voir  le  phénomène 
avec  l'un  quelconque  d'entre  eux,  consiste  à  en  déposer  très-dé- 
licatement un  fragment  à  la  surface  du  liquide.  Une  fois  le  cristal 
immergé,  tout  mouvement  s'arrête. 

Les  butyrates  et  valérates  acides  jouissent  de  pro^H^iétés  analo- 
gues. Les  formiates  acides  manifestent  les  mêmes  mouvements, 
mais  avec  une  activité  moindre. 

Certains  sels,  qui  ne  sont  pas  susceptibles  de  donner  des  sels 
acides,  mais  qui,  comme  l'acétate  mercurique,  l'acétate  de  ma- 
gnésie, sont  solubles  dans  les  acides  concentrés  après  cristallisa- 
tion dans  ce  dissolvant,  jouissent  du  mouvement  giratoire  ;  ils 
contiennent  toujours  alors  trois  ou  quatre  centièmes  d'acide 
d'interposition. 

4.  Les  formiates  neutres  et  les  acétates  neutres  sont  absolu- 
ment dépourvus  de  cette  propriété.  Projetés  à  la  surface  de  l'eau. 
Os  se  dissolvent  quelquefois  très -rapidement,  mais  sans  le  moin- 
dre mouvement.  Les  propionates,  butyrates  et  valérates  neutres 
au  contraire  offrent  d'une  manière  assez  prononcée  la  propriété 
giratoire.  Les  stéarates  présentent  le  même  phénomène.  Le  fait 
s'explique  par  la  mise  en  liberté  d'une  certaine  quantité  d'acide 
pendant  l'acte  de  la  dissolution.  Cette  décomposition  par  l'eau 
n'est  point  d'ailleurs  une  hypothèse,  elle  a  été  constatée  par 
M.  Ghevreul  pour  les  termes  les  plus  élevés  de  la  série  et  me- 
surée par  M.Berthelot  pour  les  sels  neutres  formés  par  les  acides 
gras  volatils. 

(1)  Outre  des  biacélates  de  soude  et  de  potasse  parfaîtemdnt  déflnîs,  on 
obtient  des  bîacétates  de  lithine  et  de  ilialliura  bien  cristallisés. 
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5i  La  force  épipolique,  qui  appailient,  comme  nous  le  voyons, 
aux  acides  gras  en  liberté,  se  manifeste  avesc  un  grand  nombre 
d'autres  substances  (alcools  gras,  huiles,  etc).  Je  Tai  retrouvée  ohez 
tous  les  corps,  qui  ont  la  propriété  de  s'étendi*e  sur  Teau  en  lame 
mince  et  j*ai  été  conduit  par  l'expérience  à  établir  une  liaison  en- 
tre les  deux  phénomènes. 

Tout  le  monde  a  observé  l'instantanéité  avec  laquelle  s*étale 
une  goutte  d'huile  à  la  surface  de  l'eau  et  les  vives  CQlorations 
que  prend  quelquefois  cette  pellicule  en  se  formant.  Les 
acides  gras  présentent  le  même  phénomène  d'une  manière 
d'autant  plus  fugitive  qu'ils  se  dissolvent  plus  vite.  Mais  l'acide 
acétique  lui-même,  déposé  goutte  à  goutte  sur  Teau,  mani- 
feste nettement  cette  propriété  par  ririsâlion  de  la  surface.  A  ce 
mouvement  centrifuge  ajoutons  la*dissymétrié  de  la  particule 
centrale,  faisant  l'oflice  de  foyer  d'émission,  et  nous  nous  ren- 
drons parfaitement  compte  des  mouvements  bizarres  qu'elle  peut 
prendre  sous  l'influence  du  recul  (1). 

'    Il  y  a  lieu  de  ranger  en  deux  classes  les  substances  douées  de 
la  force  épipolique. 

i?  Substances  insolubles  dans  l'eau:  une* fois  rétalement  pro- 
duit, tout  mouvement  s'arrête  et  le  mouvement  de  tout  autre 
corps  est  suspendu  (huiles  fixes,  corps  gras,  etc). 

2"*  Substances  solubles  ou  volatiles  :  La  couche  superficielle 
produite  instantanément  se  dissout  ou  se  volatilise  avec  plus  ou 
moins  de  rapidité.  Le  mouvement  est  continu.  La  saturation  du 
liquide  et  de  Tatmosphère  ambiante  fait  cesser  toute  activité 
(camphre,  acide  acétique,  huiles  essentielles). 

Quant  à  la  cause  première  du  mouvement,  elle  se  trouve  dans 
l'action  réciproque  de  deux  surfaces  fluides.  Ce  sérail  un  pbé^ 
nomène  de  capillarité,  ou  de  tension  superficielle  des  liqutdes(â). 

DértTéft  métalllqaes  de  la  eyanaulde  et  ée  la  dieyaaodiaailée  ; 
par  M.  R.  ENGEL. 

L'étude  que  j'ai  faite  précédemment  de  la  créatine  mercurique 
m'a  amené  successivement  à  celle  des  dérivés  métalliques  de  la 
cyanamide  et  de  la  dicyanodiamide. 

(i)  Voir  à  ce  sujet  une  discussion  entre  Biol  et   Dutro'chot  :    Comptes 
rendus,  t.  XII  et  t.  XIV. 
(2)  Van  der  Mensbrugghe.  Ann*  de  Chimie  et  de  Phya,  (4),  l.  XX,  128. 
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Je  résumerai,  dans  cette  note,  mes  recherches  sur  ce  sujet. 

A)  Dérivés  métalliqaea  de  la  cyanamide. 

1*  La  cyanamide  argentîque  a  pour  formule  CÂz'Âg'.  Les  ana- 
lyses de  Mulder,  celles  de  Beilstein  et  Geuther  ne  laissent  aucun 
doute  à  ce  sujet. 

2"  La  cyanamide  cuivrique  n'a  pas  été  analysée.  On  Tobtient 
en  traitant  une  dissolution  de  cyanamide  par  un  sel  de  cuivre  et 
ajoutant  au  mélange  un  peu  de  potasse.  C'est  un  corps  brun- 
ooirâtre,  amorphe. 

L'analyse  de  ce  corps  peut  se  faire  très-simplement.  Il  suffit 
en  effet  de  calciner  à  l'air  un  poids  donné  de  la  substance,  de 
traiter  le  résidu  par  un  peu  diacide  azotique,  de  recalciner  et  de 
peser  l'oxyde  de  cuivre  ainsi  obtenu.  La  seule  précaution  à  pren- 
dre est  de  chauffer  très-modérément  la  substance,  au  début.  En 
effet,  la  masse  entre  brusquement  en  ignition,  lorsqu'on  la  chauffe 
et  si,  à  ce  moment,  la  chaleur  était  trop  forte,  il  pourrait  y  avoir 
des  pertes  par  projection. 

Résultats:  lo      60,52  Voj    de  cuivre 

2«      60,71  Vol    ^®  ^^^^®' 

Les  composés  CAz^Cu  et  {CAz*H)*Cu  exigent  respectivement 
43,  M  et  61,  35  Vo  de  cuivre. 

La  cyanamide  cuivrique  a  donc  pour  formule  CAz^Cu. 

3*  La  cyanamide  plombique  a  pour  formule  GAzVb  (Drechsel). 

4®  Cyanamide  mercurique.  Lorsqu'on  trs^ite  la  cyanamide  par 
du  sublimé  corrosif,  puis  par  un  peu  de  potasse,  on  obtient  un 
précipité  blanc.  J'ai  également  obtenu  la  cyanamide  mercurique 
par  l'action  de  l'oxyde  de  mercure  récemment  précipité  sur  une 
dissolution  de  cyanamide.  Déjà  à  froid,  plus  rapidement  lorsqu'on 
élève  légèrement  la  température,  la  couleur  jaune  de  l'oxyde  de 
mercure  disparaît  et  l'on  obtient  un  précipité  blanc  de  cyanamide 
mercurique. 

Ce  fait  explique  pourquoi,  lorsqu'on  prépare  la  cyanamide  par 
le  procédé  de  Volhard,  en  désulfurant  la  sulfurée  par  l'oxyde  de 
mercure,  on  n'obtient  que  la  moitié  environ  de  la  quantité  théo- 
rique de  cyanamide.  Voici  du  reste  ce  que  Volhard  lui-même  dit 
ù  ce  sujet  :  «  En  reprenant  le  résidu  de  l'évaporation  (du  liquide 
provenant  de  la  désulfuration  de  la  sulfurée)  par  l'éther,  celui-ci 
dissout  la  cyanamide  et  ne  laisse  qu'un  faible  résidu  de  dicyano- 
diamide.  Par  évaporation  de  la  solution  éthérée,  on  obtient  de  la 
cyanamide  complètement  pure.  Trente  grammes  de  sulfurée  ont 

KOUV.   SÉR.,   T.  XXIV,    1815.  —  SOC.   CHIM.  18 
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donné  dans  différents  essais  8  à  10<%  5  de  cyanamide.  La  quantité 
théorique  est  16  grammes.  >  Que  sont  devenus  les  6  à  8  gram- 
mes de  cyanamide  qui  manquent?  La  petite  quantité  de  dicyaoo- 
diamide  formée  ne  saurait  expliquer  cette  perte  que  j*atlribueà 
la  formation  de  cyanamide  mercurique  pendant  la  désulfurationde 
la  sulfurée.  Surtout  vers  la  fin  de  l'opération^  alors  que  la  liqueur 
renferme  beaucoup  de  cyanamide  et  peu  de  sulfurée,  cette  for- 
mation de  cyanamide  mercurique  est  très-notable.  On  peut  s'en 
assurer  en  lavant  le  sulfure  de  mercure  provenant  de  la  désulfu- 
ration  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  renferment  plus  trace 
de  cyanamide.  Si  maintenant  on  soumet  ce  sulfure  de  mercure, 
mis  en  suspension  dans  l'eau,  à  un  courant  d'hydrogène  sulfuré, 
on  constatera  de  nouveau  la  présence  de  cyanamide  dans  le  li- 
quide filtré,  la  cyanamide  mercurique  ayant  été  décomposée  par 
l'hydrogène  sulluré. 

La. cyanamide  mercurique  est  soluble  dans  l'acide  chlorfay- 
drique  étendu.  La  potasse  la  précipite  de  cette  dissolution. 

Les  analyses  que  j'ai  faites  de  ce  composé  m'ont  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

1^  *  Si  82 

go  82*^0  °/o  de  mercure. 

Les  composés  (CAz«H)*Hg  et  CAz'Hg  exigent  respectivement 
.70,  92  et  83,  33  %  de  mercure. 

La  cyanamide  mercurique  a  donc  pour  formule  CAz^Hg. 

D'une  façon  générale,  les  dérivés  métalliques  de  la  cyanamide 
ont  donc  pour  formule  CAz*M*,  c'est-à-dire,  que  les  deux  hydro- 
gènes de  la  cyanamide  peuvent  être  remplacés,  avec  une  égale 
facilité,  par  des  métaux. 

Ces  faits  viennent  à  l'appui  de  la  formule  proposée  par  Mulder 

pour  la  cyanamide  C^^^H  ^^'  serait  en  réalité  de  la  carbodii- 
mide. 

Du  reste  d'autres  raisons,  sur  lesquelles  je  ne  puis  insister  ici, 
militent  en  faveur  de  cette  manière  de  voir. 

B)  Dérivés  métalliques  de  la  dicyanodiamide.  —  Je  rappellerai, 
en  passant,  que  la  dicyanodiamide  et  le  param  sont  deux  corps 
identiques  ou  plutôt  sont  deux  noms  qui  ont  été  donnés  au  môme 
corps.  L'un  de  ces  corps  ne  fond  pas  à  100®,  et  ne  bout  pas  à 
180»,  tandis  que  l'autre  ne  fond  qu'à  200".  Si  celte  difTérence  de 
propriétés  existait  entre  ces  deux  corps,  on  ne  saurait  évidem- 
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ment  les  confondre.  Cette  diiîérence  n'existe  paé,  elle  n'a  jamais 
été  signalée  par  les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  ces  corps  ; 
mais  elle  se  trouve  dans  les  ouvrages  de  chimie. 

Dicyanodiamide  argentique.  La  dicyanodiamido  argentique  a 
été  étudiée  par  Haag.  En  traitant  la  dicyanodiamido  par  Tazotate 
d'argent,  ce  chimiste  a  obtenu  des  cristaux  soyeux  enchevêtrés, 
très-longs,  peu  solubles  dans  Teau  froide.  Leur  composition  est 
exprimée  par  la  formule  (C*Az*H* +AgAz05).  C'est  en  décom- 
posant la  solution  de  ces  cristaux  par  un  peu  d*ammonigque  que 
Haag  a  obtenu  la  dicyanodiamido  argentique,  à  laquelle  il  assigne 
la  formule  C«Az*H3A  g. 

Analyse.  Trouvé  57,  6  Vo  d'argent.  La  formule  C«Az*H3Ag 
exige  56,  5  Vo  d'argent. 

Comme  on  le  voit,  Haag  a  trouvé  1,  1  %  d'argent  de  plus 
que  ne  l'exige  la  formule  du  composé.  On  en  trouve  ordinaire- 
ment un  peu  moins.  Comme  je  i^ais  le  dém*ontrér,  la  dicyano-r 
diamide  argentique  n*a  pas  la  formule  que  lui  a  donnée  Haag. 
Une  seule  analyse  de  ce  composé,  celle  que  j'ai  donnée  plus 
haut,  a  été  faite  par  Haag,  et  depuis,  aucun  chimiste  n'a  repris 
celte  analyse.  Une  erreur  quelconque  a  donc  pu  se  glisser  dans 
le  travail  de  Haag. 

Il  faut  d'abord  remarquer  que  Haag  est  obligé  de  décomposer 
ses  cristaux  de  dicyanodiamido  et  d'azotate  d'argent  par  très- 
peu  d'anunoniaque.  S'il  met  trop  d'ammoniaque,  il  redissoul  le 
précipité  qu'il  a  obtenu.  Aussi  est-il  avantageux  de  remplace]^ 
l'ammoniaque  par  la  potasse  ou  la  baryte  qui  ne  redissoivent  pas 
te  précipité. 

Voici  comment  on  peut  s'assurer,  par  différentes  expériences^ 
qu'il  est  impossible  d'obtenir,  par  le  procédé  de  Haag,  un  côm-i 
posé  ayant  pour  formule  C^Az^H^Ag.  Les  expériences  et  les  ana- 
lyses que  nous  donnerons  plus  loin  nous  permettront  de  donner 
la  véritable  formule  de  la  dicyanodiamido  argentique. 

a)  Je  fais  une  solution  titrée  de  dicyanodiamido  et  une  solution 
litrée  d'azotate  d'argent.  Dans  un  certain  nop>bre  de  centim. 
cubes  de  la  solution  de  dicyanodiamido,  je  verse  de  l'azotate  d'ar- 
gent de  telle  sorte  qu'il  y  ait  pour  une  molécule  de  dicyanodia- 
mide,  une  molécule  d'azotate  d'argent  (les  liqueurs  doivent  être 
ôssez  étendues  pour  qu'il  n'y  ait  pas  précipitation.  S'il  y  avait 
précipitation,  on  ajouterait  un  peu  d'eau  et  l'on  élèverait  la  tem- 
pérature à  environ  30^)  ;  -puis  je  traite  le  mélange  par  un  peu  d'am* 
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momaque  ou  mieux,  comme  je  l'ai  dit,  par  un  peu  de  potasse* 
J'obtiens  ainsi  un  précipité  blanc  qui,  selon  Haag,  se  serait  formé 
d'après  la  formule  : 

G2A2*H*+AgAz034.KOH=Az03K+H20-hG2Az4H3Ag. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  il  ne  devrait  donc  plus  y  avoir  de  dîcya- 
nodiamide.  Or,  si  dans  ce  liquide,  on  neutralise  par  une  goutte 
d'acide  acétique  l'excès  de  potasse  qu'on  a  ajouté,  on  peut  cons- 
tater la  présence  de  dicyanodiomide.  De  plus,  on  peut  constater 
qu'on  peut  verser  dans  le  liquide  une  quantité  d'azotate  d'arg'ent 
égale  à  celle  qu'on  y  avait  déjà  versée,  sans  qu'on  obtienne  par  la 
potasse  de  précipité  olive  d'oxyde  d'argent  ;  il  se  forme  au  con- 
traire une  nouvelle  quantité  de  dicyanodiamide  argentique. 

L'interprétation  de  ces  faits  est  facile.  Prenons  dans  notre  for- 
mule deux  molécules  de  dicyanodiamide  et  deux  molécules  d'a- 
zotate d'argent  et  nous  aurons  : 

2G2Az^H*+2AgAz03+2KOH  =2KAzO» -|-2H20+C2Az*H2Ag2 
+G2A2*H*. 

C'est-à-dire  qu'il  se  produit  une  molécule  de  dicyanodiamide 
libre.  Pour  la  précipiter,  il  faudra  encore  deux  molécules  d'a- 
zotate d'argent,  c'est-à-dire  une  quantité  égale  à  celle  ajoutée  en 
premier  lieu. 

b)  Les  mêmes  faits  s'observent  avec  une  solution  des  cristaux 
de  la  combinaison  de  dicyanodiamide  et  d'azotate  d'argent. 

c)  En  ajoutant  directement  deux  molécules  d'azotate  d*ar^ent 
à  une  molécule  de  dicyanodiamide,  puis  traitant  le  mélange  par 
un  peu  de  potasse,  il  se  forme  un  précipité  parfaitement  blanc  et 
la  Ûqueiu*  filtrée  ne  contient  plus  de  dicyanodiamide.  Mais  si 
l'on  dépasse  un  peu  la  quantité  d'azotate  d'argent,  la  potasse  dé- 
termine un  précipité  olivâtre  qui  indique  l'excès  d'azotate  d'ar- 
gent. 

d)  Si  on  abandonne  à  lui-même  ce  dernier  mélange,  il  ne  tarde 
pas  à  se  former  une  cristallisation  du  composé 

C2Az4H*+AgA20». 

La  quantité  d'azotate  d'argent  augmente  donc  par  rapport  à  la 
dicyanodiamide  dans  les  eaux-mères.  Aussi,  dès  que  la  cristalli- 
sation a  commencé,  la  potasse  détermine  dans  ces  eaux-mères 
la  formation  d'un  précipité  teinté  d'olive. 
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L'analyse  directe  de  la  dicyanodiamide  argentique  m'a  donnô 
les  résultats  suivants  : 

j;  :jj;5     o/od'argeat. 

La  formule  C*Az*H*Ag  et  la  formule  C*Az*H*Ag*  exigent  res- 
pectivement 56,  5  et  72,  48  o/o  d'argent.  La  formule  de  la  dicya- 
nodiamide est  donc  bien  C*Az*H*Ag*. 

J'ai  été  amené  à  reprendre  cette  partie  du  travail  de  Haag,  par 
suite  de  l'étude  que  j'ai  faite  de  la  dicyanodiamide  mercurique  et 
dont  je  vais  donner  les  résultats. 

Mais  auparavant  je  signalerai  encore  le  fait  suivant  :  Si  Ton 
recueille  les  eaux-mères  d'oii  s'est  précipitée  la  combinaison  de 
dicyanodiamide  et  d'azotate  d'argent  et  qu'on  y  verse  la  plus  lé- 
gère quantité  d'acide  azotique,  immédiatement  une  nouvelle  et 
abondante  cristallisation  a  Heu.  Il  suflit  de  plonger  une  baguette, 
dont  on  a  trempé  l'extrémité  dans  de  l'acide  azotique,  dans  100^ 
de  ces  eaux-mères,  pour  qu'une  abondante  cristallisation  ait  aus- 
sitôt lieu.  Le  liquide  se  transforme  en  une  véritable  bouillie. 

Dicyanodiamide  mercurique.  —  On  obtient  ce  composé  en  trai- 
tant la  dicyanodiamide  par  du  sublimé  corrosif  pur,  puis  ajoutant 
an  peu  de  potasse  au  mélange. 

C'est  un  corps  blanc,  peu  soluble  dans  Tacide  acétique  étendu, 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  potasse  le  précipite  de  sa 
solution  chlorhydrique. 

Le  sublimé  corrosif  ne  précipite  pas  directement  la  dicyano- 
diamide. Il  n'en  est  plus  de  même  de  l'azotate  mercurique  qui  la 
précipite  directement.  La  précipitation  est  complète,  si  l'on  a  soin 
de  neutraliser  l'acide  mis  en  liberté  par  un  peu  de  carbonate  de 
sodium  ;  il  n'est  pas  nécessaire  d'amener  la  liqueur  à  être  alcaline, 
n  y  a  donc  une  différence  d'action  entre  le  sublimé  corrosif  et 
l'azotate  merciurique.  Cette  différence  paraît  assez  générale,  l'a- 
zotate mercurique  précipite  l'urée  comme  l'on  sait,  tandis  que  le 
sublimé  ne  précipite  pas  ce  corps.  La  cyanamide  est  également 
précipitée  directement  par  Tazotate  mercurique  et  ne  l'est  pas  par 
le  sublimé. 

On  peut  donc  s'assurer,  par  liqueurs  titrées,  comme  pour  le 
dosage  de  l'urée,  qu'il  faut  une  molécule  d'azotate  mercurique 
pour  précipiter  une  molécule  de  dicyanodiamide. 
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Les  aùalyses  directes  de  la  dicyanodiamide  mercurique  m*ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

4o  10  1         '         ' 

20  713    Vo  de  mercure. 

Le  composé  C*Az*H*Hg  exige  70,  92  Ve  àe  mercure  et  le  com- 
posé (C*Az*H3)*Hg,  qui  correspondrait  à  la  dicyanodiamide  ar- 
gen tique  de  Haag,  exigerait  54,  64  o/o  de  mercure. 

La  dicyanodiamide  mercurique  a  donc  pour  formule 

C2Az*H2Hg.  i 

En  résumé  dans  la  dicyanodiamide,  deux  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  avec  une  égale  facilité  par  des  métaux.  La  for- 
mule générale  de  ses  dérivés  métalliques  est  C*Az*H*M*. 

C)  Créaline  argentique.  —  J'ai  montré  que  la  créatine  mercu- 
rique avait  pour  formule  C^Az^O^H^Hg.  Je  n'ai  pu  faire  l'analyse 
directe  de  la  créatine  argentique  à  cause  de  la  grande  insolubilité 
de  ce  composé. 

Mais  en  ajoutant  à  une  môme  quantité  de  créatine  des  quan- 
tités successivement  croissantes  d'une  solution  titrée  d'azotate 
d'argent  jusqu'à  ce  que  le  précipité  blanc,  que  la  potasse  déter- 
mine dans  ce  mélange,  ait  fait  place  à  un  précipité  brunâtre,  j'ai 
pu  constater  qu'il  fallait  pour  une  molécule  de  créatine  ajouter 
deux  molécules  d'azotate  d'argent  pour  arriver  à  la  limite  a  la- 
quelle la  potasse  donne  encore  un  précipité  blanc. 

La  créatine  argentique  a  donc  pour  formule: 

G*Az30*H'Ag2. 

D)  Glycocyamine  mercurique  et  glycocyamine  argentique.  — 
'La  glycocyamine  se  comporte  comme  la  créatine  avec  l'azotate 
d'argent  et  la  potasse.  On  obtient,  comme  avec  la  créatine,  d'a- 
bord un  précipité,  puis  une  gelée  assez  consistante  pour  qu'on 
puisse  retourner  le  vase. 

Ces  corps  se  réduisent  très-facilement.  Je  n'ai  pu  avoir  de  don- 
nées sur  leur  formule  qu'à  l'aide  de  liqueurs  titrées.  Mais  les  réac- 
tions sont  très-nettes.  Surtout  avec  l'argent,  la  fin  de  l'opération 
est  facile  à  saisir. 

Lesformules  de  ces  composés  sont  : 

C3Az302H5Hg  et  G3Az302H5Ag2. 
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r 
Sor  la  éeullé  de  la  le«elaei  par  MM.  BHiCiBL  et  «.  VIUUIN. 

La  densité  de  la  leacine  a*a  pas  été  prise.  D'après  les  ouvrages 
de  chimie,  la  leucîne  serait  plus  légère  que  Teau,  et  pourtant 
toutes  les  fois  que  Ton  fait  cristalliser  de  la  leucine  dans  l'eau»  ce 
corps  se  dépose  au  fond  du  vase  et  les  eaux-mères  ont  une  den- 
sité supérieure  à  celle  de  Teau. 

Lorsque  Ton  projette  de  la  leucine  dans  de  l'eau,  elle  reste  en 
effet  à  la  surface  de  ce  liquide,  mais  cela  tient  aux  bulles  d'air 
adhérentes  au  corps. 

Nous  avons  déterminé  la  densité  de  ce  corps.  Nous  nous  som- 
mes servi,  dans  nos  premiers  essais,  d^éther  ;  mais  la  rapidité 
avec  laquelle  ce  corps  se  volatilise  nous  a  fait  renoncer  à  son  em- 
ploi. Nous  avons  employé  de  l'alcool  absolu.  Après  avoir  intro- 
duit la  leucine  dans  le  flacon  à  densité,  nous  l'avons  soumis  au 
vide  de  la  machine  pneumatique  pour  enlever  tout  l'air.  La  quan- 
tité de  leucine  dissoute  est  insignifiante.  Du  reste,  elle  ne  saurait 
influer  sur  le  résultat  que  dans  le  cas  où  la  dissolution  se  ferait 
avec  contraction,  par  exemple,  et,  dans  ce  cas.  Terreur  est  abso- 
iofflent  négligeable.  La  moyenne  de  4  déterminations  concordantes 
donne  pour  la  densité  de  la  leucine  par  rapport  à  l'eau  à  18^,  le 
chîHre  1,203. 
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S«r  le  dosage  ▼«»liuiétrlq«e  de  l'aelde  molyMIqsef 

par  ■.  A.  VrEmmCMS  (1). 

H.  Pisani  a  proposé  de  doser  l'acide  molybdique  en  le  rédui- 
sant par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  à  l'état  de  sesquioxyde 

(1)  Zeilschrifl  fur  êntJyliaohe  Chemie^  t.  xiv,  p.  1. 
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Mo^^,  et  de  déterminer  ensuite  la  quantité  de  permanganate  de 
potassium  nécessaire  pour  convertir  ce  dernier  de  nouveau  en 
acide  molybdique.  L'auteur  a  fait  une  nouvelle  étude  du  procédé 
de  M.  Pisani  et  a  surtout  cherché  si  la  réduction  de  Facide  mo- 
lybdique en  sesquioxyde  était  complète. 

L'auteur  a  remplacé  Tacide  chlorhydrique  par  Tacide  sulftiri- 
que,  parce  qu'en  présence  du  premier  acide  il  se  dégage  du 
chlore  pendant  le  titrage  avec  le  permanganate.  La  réduction 
s'effectue  à  chaud,  dans  un  petit  ballon  incliné,  à  long  col,  fermé 
par  un  bouchon  traversé  par  un  tube  effilé;  on  y  introduit  le  mo- 
lybdate,  de  l'acide  sulfurique  étendu,  du  zinc  pur  et  un  morceau 
de  fil  de  platine.  Le  liquide  se  colore  successivement  en  bleu, 
vert,  jaune,  rouge-brunret  finalement  en  vert-olive  ;  cette  dernière 
coloration,  qui  est  assez  caractéristique,  apparaît  au  bout  de  1  à 
2  heures,  et  ne  varie  plus,  même  si  Ton  fait  durer  la  réduction 
pendant  4  à  5  heures. 

La  réduction  achevée  (on  n'a  pas  d'indice  certain  pour  apprécier 
ce  monaent),  on  étend  d'eau  bouilUe  et  refroidie,  et  l'on  jyoute  peu 
à  peu  une  solution  titrée  de  permanganate  de  potassium,  jusqu'à 
ce  que  le  liquide  soit  entièrement  décoloré,  et  qu*une  nouvelle 
addition  d'une  goutte  de  permanganate  produise  une  teinte  rose. 

La  réduction  de  l'acide  molybdique  en  sesquioxyde  ne  peut 
être  obtenue  complètement,  de  telle  sorte  que  la  quantité  d'oxy- 
gène nécessaire  pour  oxyder  à  nouveau  la  solution  réduite  est 
inférieure  à  la  quantité  théorique.  L'auteur  a  trouvé,  comme 
moyenne  d'un  grand  nombre  d'expériences  concordantes,  15,81  Vo 
d'oxygène,  tandis  que  la  théorie  exigerait  16,66  %.  L'oxyde  de 
molybdène  qui  existe  dans  la  liqueur  réduite,  au  lieu  d'être  le 
sesquioxyde  Mo*0*,  renfermerait,  d'après  ce  résultat,  Mo**0*^. 

En  substituant  l'amalgame  de  sodium  au  zinc,  l'auteur  n'est  pas 
arrivé  à  un  meilleur  résultat.  La  méthode  donne  des  chiffres  con- 
cordants, et  il  est  très-facile  de  tenir  compte  dans  le  calcul  de  la 
réduction  incomplète  de  l'acide  molybdique. 

Sur  le  dosage  volamétrl^ve  de  Paeide  solAiriqiie  dams  les  eaax  ; 

par  H.  W.  HBHPEL  (1). 

On  prépare  une  solution  d'azotate  do  baryum  contenant,  par 
litre,  environ  5  grammes  de  ce  sel,  et  une  solution  de  chromate 
(     1)  Zeit3cbrift  fur  analyiiscbe  Cbemie,  t.  xrv,  p.  17. 
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de  potassium  éqaivalente  à  la  première.  On  ajoute  à  100<^  de 
Fean  à  essayer  un  volume  de  la  solution  barytique  sufSsant  pour 
précipiter  la  totalité  de  Tacide  sulfurique,  et  Ton  détermine,  au 
moyen  de  la  solution  de  chromate  de  potassium,  l'excôs  du  sel 
barytique  ajoutée  en  se  servant,  pour  reconnaître  la  réaction 
finale,  d'une  goutte  de  nitrate  d'argent  déposée  sur  une  assiette 
de  porcelaine  blanche.  Dès  qu'il  y  a  un  excès  de  chromate,  la 
goutte  prend  immédiatement  une  coloration  rouge-brun  ;  une  co- 
loration qui  apparaîtrait  après  quelque  temps  serait  due  à  la  dé- 
composition, par  le  nitrate  d'argent,  du  chromate  barytique,  en 
suspension  dans  la  liqueur.  Les  résultats  obtenus  sont  très-satis- 
faisants. 


S»  le  d<M«ge  de  pecitee  qvMitUéfl  de  eoteit  dmm»  le  Blekeli 

par  H.  FLEITMANN  tlW 

Lorsqu'une  liqueur  contient  sur  100  p.  de  nickel  seulement 
1  p.  de  cobalt,  la  séparation  ne  peut  plus  être  effectuée  par  le 
nitrite  de  potassium,  à  cause  de  la  solubilité  encore  assez  consi- 
dérable du  nitrite  double  de  potassium  et  de  cobalt.  L'auteur  pro- 
pose, dans  ce  cas,  de  précipiter  le  cobalt  en  même  temps  qu'une 
certaine  quantité  de  nickel  (environ  2  fois  le  poids  du  cobalt),  en 
ajoutant  à  la  solution  une  quantité  convenable  d'hypochlorite  de 
sodium.  Ce  sel  précipite  d'abord  le  cobalt  à  l'état  de  peroxyde 
brun;  et  plus  tard  le  nickel  sous  la  forme  de  peroxyde  noir; 
lorsqu'on  a  précipité  environ  2  p.  de  nickel  pour  1  p.  de  cobalt 
existant  dans  la  liqueur,  on  peut  être  sûr  que  celle-ci  ne  renferme 
plus  que  des  traces  de  cobalt.  Avec  un  peu  d'exercice,  il  est  facile 
d'atteindre  ce  but  en  se  basant  sur  la  couleur  du  précipité.  Le 
dépôt  est  lavé,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  chaud  et  pré- 
cipité par  le  nitrite  potassique,  en  observant  les  précautions 
connues. 

S«r  la  flltratioB}  par  M.  FLEITHANIli  (2). 

L'auteur  fait  remarquer  qu'un  filtre  bien  appliqué  contre  l'en- 
tonnoir filtre  moins  vite  que  le  même  filtre  doublej  et  que  ce 

(1)  Zeiisebnft  far  analytiache  Chemie^  t.  xiv,  p.  76. 

(2)  Zeitschriti  fur  analytische  Chênaie,  t.  xiv,  p.  77. 
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dernier  laierse  passer  le  liquide  moins  vite  qu*un  âllre  triple.  Ce 
faity  surprenant  à  première  vue,  s'explique  aisément  si  Ton  con- 
sidère que  pour  un  filtre  simple  le  liquide  quia  traversé  .la  couche 
interne  dû  papier  e.st  forcé  de  parcourir  les  couches  externes 
pour  pouvoir  s'écouler;  or  plus  ces  couches  externes  seront 
épaisses,  plus  le  passage  du  liquide  sera  facile,  plus  la  fUtration 
sera  rapide.  On  augmente  l'épaisseur  de  ces  couches  en  employant 
un  filtre  double  ou  même  triple,  surtout  si  Ton  se  sert  pour  les 
filtres  extérieurs  de  papier  gros,  filtrant  rapidement.  Pour  les 
filtres  à  plis  la  question  est  toute  différente;  le  filtre  simple 
laissera  naturellement  passer  le  liquide  plus  facilement  que  le 
filtre  double. 


Sur  la  sépamtloB  de  l'étala  «'airee  l*anUmoi»e  et  !*< 
P9r  H.  C.  1/VINKIJBR  (1). 


Après  un  grand  nombre  d'essais  sur  les  réactions  des  solutions 
de  perchlorure  d'étain  et  d'antimoine,  additionnées  d'un  excès  d'a- 
cide tartrique,  expériences  pour  lesquelles  nous  renvoyons  au 
mémoire  original,  l'auteur  s'est  arrêté  à  la  méthode  suivante  pour 
séparer  l'étain  d'avec  l'antimoine  et  l'arsenic. 

Si  la  matière  est  un  alliage,  on  la  dissout  simplement  dans  un 
mélange  de  4  p.  d'acide  chlorhydrique,  1  p.  d'acide  azotique  et  de 
5  p.  d'eau  et  l'on  ajoute  une  quantité  suffisante  d'acide  tartrique, 
pour  que  la  solution  ne  se  trouble  pas  par  addition  d'eau.  Si  l'on 
a,  au  contraire,  les  trois  éléments  à  l'état  de  sulfures,  ce  qui  est 
le  cas  le  plus  fréquent,  on  dissout  ceux-ci  dans  la  potasse  étendue, 
on  fait  passer  du  chlore  dans  la  solution  et  l'on  ajoute  du  brome 
jusqu'à  ce  que  ces  métalloïdes  se  trouvent  en  excès  ;  finalement 
on  neutralise  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  ajoute  de  l'acide 
tartrique. 

Dans  l'un  ou  l'autre  cas  on  étend  la  solution  à  300  ou  400°°,  on 
ajoute  une  solution  de  chlorure  de  calcium,  en  quantité  telle  que 
le  carbonate  de  calcium  qu'on  peut  en  précipiter  soit  environ 
15  fois  le  poids  de  l'étain  existant  en  solution  ;  on  neutralise  par 
le  carbonate  de  potassium,  on  précipite  l'étain  par  le  cyanure  de 
potassium  et  finalement  le  chlorure  de  calcium  par  im  léger  excès 
de  carbonate  potassique.  Dans  ces  conditions,  l'étain  se  précipite 

(1)  Zeitscbrift  fur  aaalyliscbe  Chtmie,  l.  xiv,  p.  156. 
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seDsiblement  seul,  tandis  que  rarsenio  et  rantimoine  restent  en 
dissolntioiu  On  porte  le  liquide  à  Tébullition  pour  rendre  le  préci* 
[Hté  de  carbonate  calcique  plus  dense  et  celui-ci  emprisonne  en 
même  temps  Tacide  stannique  gélatineux  et  permet  un  lavage 
facile;  lorsque  le  précipité  est  déposé,  on  le  lave  par  décanta- 
tion trois  fois  à  Teau  bouillante. 

Si  Ton  veut  avoir  une  séparation  tout  à  fait  rigoureuse,  oh 
dissout  le  précipité  dans  un  peu  d'acide  chlorbydrique  et  Ton 
répète  la  précipitation  par  le  cyanure  et  le  carbonate  de  potas- 
sium. Finalement  on  jette  le  précipité  sur  un  filtre,  où  l'on  achève 
le  lavage,  on  le  sèche  et  on  le  calcine  pour  convertir  Tacide  stan- 
nique dans  sa  modification  insoluble.  On  le  traite  par  Tacide  chlor- 
hydrique  étendu,  qui  dissout  la  chaux  ;  on  le  recueille  sur  un 
petit  filtre,  on  le  lave,  on  le  calcine  et  on  le  pèse.  Les  résultats 
sont  très-satisfaisants.  ^ 

Sv  leéacage  de  Taelde  aBoUqnedans  l'eaii  i  par  H.  F.  GRAHP  (I). 

L'auteur  emploie  le  dosage  basé  sur  la  réduction  de  l'acide 
azotique  à  l'état  d*ammoniaque  et  sur  le  dosage  de  celle-ci  au 
moyen  d'une  solution  d'acide  sulfurique  titrée.  Il  a  étudié  compa- 
rativement les  procédés  qu'on  a  proposés  pour  transformer  l'acide 
azotique  à  l'état  d'ammoniaque  et  il  a  trouvé  que  l'amalgame  de 
sodium  en  présence  d'un  excès  de  potasse  est  le  meilleur  réduc- 
teur dans  ce  cas.  En  employant  0^,1  de  nitrate  de  potasse  dissous 
dans  60  grammes  d'eau,  40  grammes  d'amalgame  de  sodium  et 
5  grammes  de  potasse,  il  a  constaté  qu'au  bout  d'une  heure  l'acide 
nitrique  est  toujours  réduit  complètement  à  l'état  d'ammoniaque; 
il  a  trouvé  de  plus  qu'on  ne  perd  pas  d'azote  et  qu'on  retrouve,  à 
Tétat  d'ammoniaque,  la  totalité  de  l'azote  existant  dans  la  solution. 
Il  ne  se  dégage  donc  pas  de  composés  azotés  volatils  (oxydes 
azoteux  ou  azotique). 

Sur  l'analyse  du  elnabre  i  par  H.  F.  CiR4MP  (2). 

L'auteur  propose  d'attaquer  le  cinabre  d'après  le  procédé  de 
Carius,  en  vase  clos,  par  l'acide  azotique  d'une  densité  de  1,4  ; 

{i)  Journal  fïir  praktiacbe  Chemie,  (2)  t.  xi,  p.  72. 
(2)  Journal  fur  prakUsche  Chemie  (2),  t.  xi,  p.  77. 
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à  120«,  Toxydation  est  complète  au  bout  de  2  heures  envi- 
ron et  on  n'a  qu'à  chasser  Tacide  azotique,  et  précipiter  le  liquido 
évaporé  par  le  chlorure  de  baryum  avec  addition  d'acide  chlorhy- 
drîque.  Dans  le  liquide  séparé  par  filtration  du  sulfate  de  baryte, 
on  précipite  le  mercure  par  l'acide  phosphoreux  à  l'état  de  calomel, 
qu'on  pèse. 

HoMm^  du  fer  dmmm  les  minerais  de  fer  arglle«x|  par  WÊ.  STOCK 
et  Edwln  JACK  (1). 

Le  dosage  par  liqueur  titrée,  pratiqué  avec  la  solution  chlorhy- 
drique  du  minerai,  donne  des  résultats  erronés  en  présence  des 
pyrites  et  des  matières  organiques.  Dans  ce  cas,  il  importe  de 
calciner  le  minerai  et  de  le  fondre  avec  un  carbonate  alcalin  avant 
de  le  dissoudre  dans  Tacide. 

Pessge  de  l*aelde  earboMlqne  ûmmm  les  esrlboBales  i 
par  H.  G.  RESSERT  (2). 

Persoz  a  fait  connaître  en  1861  (3)  un  procédé  de  dosage  de  Ta- 
cide  carbonique  fondé  sur  la  fusion  du  carbonate  avec  du  bichro- 
mate de  potassium  ;  Tacide  carbonique  dégagé,  séché  par  son 
passage  sur  du  chlorure  de  calcium ,  est  reçu  dans  un  appareil  à  bou- 
les rempU  de  potasse  et  pesé.  L'auteur  a  effectué  par  ce  procédé 
quelques  dosages,  afin  d'en  apprécier  l'exactitude.  L'appareil  est 
le  même  que  pour  une  analyse  organique;  mais  le  tube  à  combus- 
tion n'est  que  de  25  centimètres  de  longueur.  On  place  dans  le 
fond  du  tube  du  bichromate  en  gros  fragments,  puis  en  poudre, 
puis  le  mélange  de  carbonate  et  de  bichromate.  On  commence  à 
chauffer  Ja  partie  antérieure  du  tube,  mis  en  rapport  avec  les 
appareils  à  condensation.  Le  dégagement  de  CO^  commence  dès 
que  le  bichromate  commence  à  fondre.  L*opération  terminée,  on 
brise  la  pointe  du  tube  et  Ton  fait  passer  un  courant  d'air  dans 
l'appareil. 

IjCs  expériences  analytiques  citées  par  Tauteur  montrent  que 
le  procédé  est  avantageux.  La  présence  du  chlore,  du  fluor  des 
sulfates,  etc.,  dans  le  minéral  est  sans  inconvénient.  Le  procédé 

(1)  Chemical  News,  t.  xxx,  p.  221,  1874. 

(8)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  clxxiv,  p.  186. 

(S)  Comptes  rendus,  t.  lui,  p.  239. 
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ne  peut  évidemment  être  appliqué  en  présence  d'aoides  volatils 
on  de  matières  charbonneuses. 


de  l*l«de  dmm»  I*l«éare  eiii¥re«z|  par  H.  OLBX  (1)« 


Généralement  on  détermine  la  richesse  de  Tiodure  cuivreux  du 
commerce  en  le  distillant  avec  du  chlorure  ferrique  ;  mais  ce 
procédé  est  défectueux.  L'auteur  ajoute  0«'  5  d'iodure  cuivreux  à 
Ok*  8  environ  de  zinc  en  poudre,  délayé  dans  Teau. 

La  décomposition  est  très-rapide  et  l'iode  entre  en  dissolution 
en  même  temps  que  le  cuivre  est  réduit.  On  lave  le  dépota  l'eau  et 
on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  quelques  gouttes  de  bichromate  po- 
tassique. On  y  verse  ensuite  une  solution  titrée  d'azotate  d'argent; 
le  bichromate  sert  d'indicateur  et  l'on  arrête  le  titrage  aussitôt 
que  le  précipité  formé  est  rouge. 

Comme  Tiodure  cuivreux  renferme  toujours  du  chlorure  de  so- 
dium,  il  faut  bien  le  laver  à  l'eau  et  le  sécher  avant  d'en  opérer 
la  décomposition  par  l'analyse. 

Sslvklllté  d«  «arbomato  de  BuigBésle  dams  les  borates  alealtas  i 
par  H.  Ci.  WITTSTEIIV  (2). 

Le  précipité  formé  par  le  carbonate  potassique  dans  un  sel 
magnésien  se  dissout  peu  à  peu  par  l'addition  d'une  solution  de 
borax  saturée  à  froid.  Mais  la  solution  se  trouble  lorsqu'on  la 
chauCTe,  pour  s'éclaircir  de  nouveau  par  le  refroidissement. 

Pssaye  de  l'asunoalaqne  atsaesipliérlqae  i  par  ■.  Th. 
SGHIjffiSiniG  (3). 

La  méthode  qu'on  emploie  toujours  pour  doser  l'ammoniaque 
atmosphérique  consiste  à  faire  passer  un  volume  mesuré  d'air  à 
travers  des  appareils  d'absorption  chargés  de  fixer  l'alcali.  La 
méthode  imaginée  par  l'auteur  est  fondée  sur  le  même  principe , 
seulement  elle  permet  d'opérer  en  très-peu  de  temps  sur  30,000 
litres  d'air,  à  raison  de  4,500  litres  par  heure. 

(l)  Arcbiv  fur  Pharmacie  (3),  t.  v,  p.  526. 
[t)  Arcbiv  fur  Pharmacie  (3),  l.  vi,  p.  40. 
(^  Comptes  rendus^  t.  lzxx,  p.  265. 
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L'appareil  qui  permet  rlè  réaliser  oette  condition  se  compose 
d*une  cloche  à  douille  en  verre,  de  3  litres  de  capacité,  fermée  a 
sa  base  par  un  disque  de  platine  exactement  emboîté  sur  ses 
bords  et  percé  de  300  trous  de  Vs  millimètre.  Elle  reposa- sur 
trois  cales  en  verre  dans  un  vase  à  fond  plat,  un  peu  plus  large 
et  portant  une  large  tubului*e  chargée  d^amener  l'air  dji  dehors. 
L'espace  annulaire  compris  entre  le  vase  et  la  cloche  est  fermé 
au-dessus  de  la  tubulure  par  un  anneau  de  caoutchouc,  auquel 
est  soudé  un  petit  tube  muni  d'un  robinet  et  communiquant  avec 
un  réservoir  d'eau.  Sous  une  charge  de  3  à  4  mètres,  le  caout- 
chouc se  gonfle  et  forme  un  joint  parfait. 

On  verse  300*^  d'eau  acidulée  dans  la  cloche,  dont  on  fait  com- 
muniquer la  douille  avec  un  aspirateur  d'une  puissance  conve- 
nable. L'air  arrivant  par  la  tubulure  latérale  se  répand  dans 
l'espace  annulaire,  passe  entre  les  deux  fonds  en  chassant  l'eau 
devant  lui  et  pénètre  dans  la  cloche  par  les  trous  du  disque  de 
platine.  Le  barbotage  ainsi  produit  est  tellement  énergique  que  le 
liquide  n'a  plus  le  temps  de  se  réunir  en  couche  au  fond  de  la 
cloche. 

Quand  le  temps  consacré  au  barbotage  est  fini,  on  extrait  le 
liquide  et  on  le  distille  sur  la  magnésie  pour  y  doser  l'ammo- 
niaque par  les  procédés  ordinaires. 

L'aspiration  est  produite  par  entraînement  de  l'air  par  un  jet  de 
vapeur  lancé  dans  un  tube  et  fournie  par  un  générateur  en  cuivre 
de  12  litres  de  capacité.  La  mesure  de  l'air  aspiré  est  donnée  par  la 
quantité  d'eau  vaporisée,  celle-ci  entraînant  toujours  la  même 
quantité  d*air,  quantité  qu'on  détermine  expérimentalement. 

Sar  «Me  iioavelle  métk«die  de  doeage  par  liqiie«ra  tUréee  i 

par  ■•F.  JEAN  (i). 

,  Cette  méthode  de  titrage  repose  sur  les  réactions  suivantes  : 
Lorsque  dans  une  solution  acide  de  chlorure  cuivreux,  on  ajoute 
un  corps  susceptible  de  dégager  du  chlore  ou  de  passer  a  un 
degré  inférieur  d'oxydation,  il  se  forme  une  quantité  de  chlorure 
cuivrique  équivalente  au  corps  chlorurant  ou  réduit,  quantité 
facile  à  déterminer  par  une  solution  titrée  de  chlorure  stanneux. 
Connaissant  cette  quantité,  il  est  très-simple  d'en  déduire  la 
quantité  de  nitrate,  chlorate,  etc. 

(1)  Comptes  rendus t  t.  lxxx,  p.  673. 
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Les  diverses  réactions  peuvent  en  effet  être  représentées  par 
les  équations  suivantes  : 

A2205+6HGl+3Cu2CP=2AiO«+3H20+6CuCP 
CI»O5+i0HGI+6Cu2Gl2=5H2O-f-i2CuCl2 
C120+2HGl+2Gu2Cl*=H«0+4GuCP 
M02+4HGl4-Gu2G12=2H«0+2CiK324.MGl2 
M2G16+Gu2GP  =2Mai+«CuGP 


de  l'aelde  WHqiiei  par  ■•  A.  DITTE  (1). 


La  méthode  de  Tanteur  est  liée  à  celle  qui  lui  a  permis  de  pré- 
parer des  borate»  crislallisés  par  voie  sèche  (2). 

Si  Tacide  borique  est  dissous,  on  neutralise  Tacide  libre,  s'il  y 
en  a,  par  un  peu  d'ammoniaque,  puis  on  ajoute  à  la  liqueiu*  du 
chlorure  de  calcium  en  solution  saturée.  Tout  Tacide  borique  est 
séparé  sous  forme  d'un  précipité  gélatineux,  soluble  dans  un  excès 
de  chlorure  de  calcium,  surtout  à  chaud.  On  peut  alors  évaporer 
le  tout  dans  un  creuset  de  platine  sans  qu'il  y  ait  perte  d'acide 
borique,  La  matière  étant  sèche,  on  introduit  dans  le  creuset  un 
mélango  à  équivalents  égaux  de  chlorures  de  sodium  et  de  potas- 
sium; on  ferme  le  creuset  et  on  chauffe  progressivement  jusqu'à 
fondre  le  mélange.  Le  borate  de  chaux,  moins  fusible,  se  réunit 
au  fond  du  creuset  en  une  masse  spongieuse  et  se  dissout  en  par- 
tie dans  le  mélange  salin. 

Si  on  maintient  le  fond  du  creuset  à  une  température  plus  éle- 
vée que  la  partie  supérieure,  le  borate  dissous  vient  cristalliser  à 
la  surface  du  liquide,  sous  forme  d'un  anneau.  Peu  à  peu  tout  le 
lK)rate  est  transporté  dans  cet  anneau. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  ont  exactement  pour  composition 
BoK)5.GaO;  ils  sont  insolubles  dans  Teau;  une  solution  concen- 
We  de  chlorures  alcalins  n'en  dissout  qu'une  très-faible  quantité 
à  chaud.  On  reprend  donc  toute  la  masse  par  Teau  froide  ;  les 
cristaux  restent,  y  compris  ceux  qui  se  trouvaient  encore  dissé- 
uûnés  dans  la  masse  des  chlorures  ;  on  les  lave  sur  un  filtre,  on 
fessècheet  les  pèse. 

Pour  réussir  dans  ce  dosage,  il  faut  éviter  soigneusement  de 
fondre  le  borate  amorphe  qui  occupe  le  fond  du  creuset  ;  en  outre, 


(i)  Comptes  rendus,  l.  lxxx,  p.  490  et  561. 

(^  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xxi,  p.  270. 
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la  température  du  mélange  des  chlorures  doit  être  à  peine  celle 
nécessaire  pour  le  fondre,  sans  quoi  Tanneau  de  borate  fond  lui- 
même  et  retombe  au  fond  du  creuset.  On  est  guidé  dans  cette 
opération  par  l'apparition  de  vapeurs  de  chlorures;  quand  cela  a 
lieu,  c'est  un  indice  que  la  température  est  trop  élevée.  L'auteur 
se  sert  d'une  lampe  à  gaz  alimentée  par  un  soufflet  ou  par  une 
trompe  soufflante. 

Si  le  borate  n'est  pas  soluble  et  renferme  d'autres  bases  q»e 
les  alcalis,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  on 
sépare  les  bases  par  les  procédés  ordinaires,  en  ayant  soin  de  ne 
pas  laisser  de  carbonates  alcalins  dans  la  solution  avant  l'addition 
du  chlorure  de  calcium,  p\iis  l'on  continue  comme  ci-dessus. 

Si  le  borate  renferme  de  la  silice,  on  opère  encore  de  même  ; 
seulement  après  le  refroidissement,  on  détache  l'anneau,  on  fond 
de  nouveau  ce  qui  reste  dans  le  creuset,  de  manière  à  faire  cristal- 
liser le  peu  de  borate  qui  reste,  puis  l'on  chauffe  aussi  fort  que 
possible  de  manière  à  fritter  et  à  agglomérer  le  silicate.  Cela  fait, 
on  traite  par  Teau  froide  l'anneau  et  la  masse  refroidie.  Tout  l'acide 
borique  est  à  l'état  de  borate  de  chaux  cristallisé,  mélangé  au 
silicate  qui  est  en  petits  grains  à  demi  fondus.  On  pèse  le  tout 
après  dessication. 

On  traite  ensuite  le  mélange  par  l'acide  nitrique  et  l'on  évapore 
à  sec  ;  en  reprenant  par  le  nitrate  d'ammoniaque,  on  enlève  com- 
plètement la  chaux,  qu'on  peut  doser.  On  pèse  la  silice  après 
lavage  et  calcination. 

Dans  le  cas  de  la  présence  du  fluor,  on  obtient  de  môme  un 
mélange  de  fluorure  de  calcium  et  de  borate  ;  on  pèse  le  tout,  on 
le  traite  par  le  nitrate  d'ammoniaque  qui  laisse  le  fluorure  de  cal- 
cium intact,  on  le  pèse  et  on  en  retranche  le  poids  du  poids 
total. 


DosAge  de  la  glyeérbie  et  de  I*aclde  sneeiBlqiie  àmmm  le  tIsi 
par  ■•  a.  HACACiNO  (1). 

On  fait  digérer  un  litre  de  vin  avec  de  l'hydrate  plombîque  ré- 
cemment précipité  et  l'on  évapore  le  tout  au  bain-marie.  On  re- 
prend le  résidu  par  l'alcool  absolu  et  on  traite  la  solution  alcoolique 
par  un  courant  de  CO'  ;  on  filtre  pour  séparer  le  carbonate  de 

(1)  Deutaebe  cbemiscbe  Gesellscbaft,  l.  viii,  p.  i57.  —  Corresp.  italienne. 
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plomb,  puis  l'on  évapore  ;  on  obtient  ainsi  la  glycérine  presque 
pure. 

Les  sels  de  plomb,  épuisés  par  ralcool,  sont  traités  à  Tébulli- 
tioû  par  une  solution  aqueuse,  au  dixième,  d*azotate  d'ammonium  ; 
on  enlève  le  plomb  à  la  liqueur  filtrée  par  H«S,  on  chasse  l'excès 
de  ce  gaz,  on  neutralise  par  l'ammoniaque  et  on  précipite  par  le 
chlorure  ferrique.  Le  précipité  est  du  sue^inate  de  fer  ;  on  le  cal- 
cine et  du  poids  d'oxyde  de  fer  restant,  on  déduit  celui  de  l'acide 
succinique. 

L'auteur  a  trouvé  ainsi,  dans  différents  vins,  de  5  à  6  millièmes 
de  glycérine  0t  de  1  à  2  millièmes  d'acide  succinique.  Ces  propor- 
tions augmentent  en  général  avec  la  richesse  alcoolique  du  vin. 


CHIMIE  ORSANIQUE. 

S«r  qvelqnes  Bon^elles  coMMaalft^BS  de  la  snlftarée  | 

par  ■.  A.  CLAVS  (1). 

Les  recherches  suivantes  ont  été  faites  par  l'auteur  en  com- 
mun avec  M.  Hermès.  Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  pendant 
quelque  temps,  molécules  égales  de  sulfurée  et  d'iodure  d'é- 
thyie  en  présence  de  l'alcool  et  qu'on  évapore  ensuite  la  solution, 
il  reste  un  liquide  épais,  qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse 
cristalline,  renfermant  CH*Az*S.C*Hî*L  Ce  composé  est  très- 
peu  stable  et  se  décompose  déjà  par  l'évaporation  de  sa  solution 
alcoolique  ;  Peau  bouillante  Taltère  encore  plus  promptement  et  il 
se  développe  une  odeur  désagréable,  rappelant  le  sulfocyanate 
d'éthyle. 

Par  l'action  de  2  mol.  de  sulfurée  sur  1  mol.  d'iodure 
d'élhyle,  ou  lorsqu'on  chauffe  l'urée  sulfurée  pendant  peu  de 
temps  seulement  avec  un  excès  d'iodure  d'éthyle,  on  obtient  la 
combinaison 

2CH*Az2S.C2H5I 
cristallisant  en  belles  aiguilles  incolores,  beaucoup  plus  stables 
que  le  composé  décrit  plus  haut.  L'alcool  ne  l'altère  pas,  l'eau 
bouillante  ne  le  décompose  qu'après  une  ébullition  prolongée;  la 

(1)  Deutsche  cbemische  OeaeUaehaftf  t.  tiii,  p.  41. 
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potasse  chatide  le  détruit  immédiatement  et  dégage  une  odeur 
désagréable  de  corps  sulfurés. 

La  sulfurée   s'unit  aussi  directement  au  chlorure  d'acétyle 
et  engendre  un  corps  cristallisé,  très-instable,  qui  se  décompose 
déjà  vers  AO^  en  dégageant  du  gaz  chlorhydrique. 
GH*Az2S.G2H30Cl 

L'alcool  tiède  le  dissout  sans  altération,  et  le  dépose  de  nouveau 
en  cristaux,  lorsqpi'on  évapore  la  solution  à  basse  température. 

Lorsqu'on  broie  la  sulfurée  avec  l'acide  monochloracétique, 
dans  le  rapport  moléculaire,  la  masse  devient  sirupeuse,  mais 
bientôt  on  observe  une  élévation  de  température  et  le  tout  se 
trarisforme  en  une  poudre  jaunâtre.  On  chauffe  ensuite  pendant 
quelque  temps  au  bain -marie  pour  achever  la  réaction,  et  Ton 
reprend  par  l'eau  bouillante,  qui  laisse  insoluble  une  petite 
quantité  d'un  corps  jaune  (persulfocyanogène)  :  la  solution  aban- 
donne par  le  refroidissement  de  beaux  cristaux  tabulaires,  blancs, 

renfermant 

GH4Az?S.C2H3GK)2. 

Ce  produit  d'addition  possède  une  réaction  franchement  acide  et 
peut  former  des  sels  ;  ceux-ci  sont  très-instables  et  engendrent 
facilement  un -composé  exempt  de  chlore,  cristallisant  en  magni* 
flques  aiguilles  soyeuses  ;  l'étude  de  cette  réaction  n'est  pas  en- 
core achevée. 

M.  Claus  admet  que  le  soufre  joue  le  rôle  d'un  élément  tétra- 
tomique  dans  ces  singuhers  produits  d'addition  de  la  sulfurée. 

Acti«B  de  PCis  fiar  les  amldès  sBbstIfvées  ém  aeldes  Éiéttô-ivl^ 
■BlqBettj  par  HM.  O.  WAJLLAlCH  et  MeittA.  HWFMANN  (1). 


Les  auteurs  ont  répété  les  expériences  de  Gerhardt  (2)  relatives 
à  Tàction  de  PCP  sur  la  benzanilide,  et  en  confirment  les  princi- 
paux résultats. 

Si  l'on  distille  dans  le  vide  Tôxychlorure  formé  dans  la  réaction, 
il  reste  une  masse  cristalline  blanche  qui  représente  l'amidôchlo- 
rure  de  la  benzanilide  presque  pur  : 

G&H5GOÀzH.G6H5-f-  FC1»=G«H5GC1  =  A'«.G«H5 +POGl»-f-HCl. 

C'est  un  corps  d'une  stabilité  remarquable.  Il  fond  à  89-40*  et 

(1)  Deutsche  chemiscbe  GeaellscbaÙ,  t.  viii,  p.  813. 

(2)  AnoBles  de  chimie  ei  de  physique  (8»,  l.  lui,  p.  307. 
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^tiUe  sans  décomposition  .vers  310<*.  Ses  dissolvants  anhydres 
(pétrole,  benzine)  l'abandonnent  en  belles  lames  transparentes. 
L'eaa  et  l'alcool  le  convertissent  en  benzanilide.  L'action  de  l'ani- 
line donne  naissance  à  une  aniiide,  déjà  observée  par  Gerhard  et 

yAzH  r®H** 
renfermant  G«H»C(^^^.C«h"  •  ^^^®  ^^^^^  ^®  petites  aiguilles  fu- 
sibles à  144*  assez  altérables  et  est  identique  avec  labenzyle-di- 
phényldiamine  de  M.  Hofraann,  ainsi  que  l'a  déjà  constaté  ce 
savant  {Voir  t.  VI,  p.  165). 
L'acétanilide  conduit  de  même,  comme  Ta  fait  voir  M.  Lipp- 

mann.àrélhényle-diphényldiamineCH^.C^^^  qôh»  •  Les  auteurs 

terminent  par  des  considérations  théoriques  pour  lesquelles  nous 
renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 


A€tl«tt  de  l'aelde  elil«F08Blflnrlqiie  sur  les  aleoelsf 
par  H.  MarjM  ORLOWSKY  (1). 


Lorsqu'on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  le  chlorure  SO*(OH)C 
.  sur  de  l'alcool,  il  se  manifeste  unç  réaction  énergique  ;  le  produit 
privé  de  HCl  par  distillation  au  bain-marie  est  neutre,  soluble 
dans  Teau  et  décomposable  au-dessus  de  100^.  Sa  composition 
est  SO«(OC«H»)«,  mais  il  est  complètement  différent  du  sulfate 
d'éthyle  ordinaire.  L'alcool  le  dissout  sans  altération,  mais  l'eau 
le  transforme  en  acide  éthylsulfurique  ;  ce  dernier  a  été  caracté- 
risé  par  les  sels  de  baryum  et  de  potassium.  Il  est  peu  solubledans 
l'élher  et  la  benzine.  L'auteur  envisage  ce  produit  comme  le 
véritable  éther  de  l'acide  sulfurique;  celui  de  Wetherill  (par 
SO^  et  éther  ordinaire)  est  peut-être  Téther  de  l'acide  iséthio- 
nique,  opinion  déjà  émise  pai*  M.  Kekulé. 

Le  phénol  traité  par  SO^HCl  donne  de  même  un  composé  c^ant* 

pour  formule  S0*<^QÇgu5  ®^  ^®  l'auteur  regarde  comme  le  véri 

table  sulfate  de  phényle.  C'est  un  liquide  épais,  plus  ou  moins 
coloré,  décomposable  par  Teau  avec  formation  d'acide  phénylsulfu- 

nque  dont  le  sel  de  potassium  SO*<q j^      ,  e  n  aiguilles  brillantes 

et  le  sel  de  baryum,  en  aiguilles  feutrées  blanches,  ont  été  ana- 
lysés. Cet  acide  doit  représenter  le  véritable  acide  phénylsulfa- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  GesellscàaÙ,  t.  viu,  p.  3iSL 
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rique  correspondant  à  l'acide  éthylsulfurique.  Les  autres  acides 
de  même  composition  représentent,  comme  Ta  montré  M.  Kekulé, 
des  acides  phénol-  ou  oxyphénylsulfureux  (t.  VIII,  p.  199). 

ActloB  d«  peBtaehlorare  dé  phosphore  siup  les  aaddesf 

par  IH.  O.  WALLACH  (1). 

Uauteur  a  obtenu  par  cette  action  une  nouvelle  série  de  com- 
posés (t.  XXII,  p.  183).  Il  a  cherché  à  approfondir  la  série  des 
réactions  qui  s'effectuent  et  à  en  tirer  des  conséquences  générales. 

Oxawéihnne  et  pentachlorure  de  phosphore.  —  Cette  réaction 
déjà  réalisée  par  M.  L.  Henry  donne  naissance  finalement  au  cya- 
no-carbonate  d'éthyle  (t.  XIX,  p.  211)  ;  Faction  est  donc  la  même 
que  celle  de  P*0*  (t.  XVIII,  p.  493).  L'auteur  a  cherché  à  isoler 
les  termes  intermédiaires  de  la  réaction.  Le  produit  immédiat  de 
la  réaction  est  un  liquide  limpide  qui  fournit  des  cristaux  par  le 
refroidissement  à  O*».  On  les  sépare  facilement  de  Toxydilorure  de 
phosphore,  qui  forme  la  partie  liquide,  en  étendant  le  produit  du 
double  de  son  volume  de  pétrole,  qui  dissout  roxychlorure  et  pré- 
cipite la  combinaison  solide.  On  lave  celle-ci  au  pétrole,  on  la  sèche 
sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie  et  finalement  dans  un 
dessiccateur  en  présence  de  soude. 

Le  corps  ainsi  préparé  forme  des  aiguilles  dures  et  blanches, 
extrêmement  déliquescentes  et  réagissant  énergiquement  sur 
l'eau  en  régénérant  l'oxaméthane.  Les  réactions  et  l'analyse  de  ce 
composé  montrent  qu'il  constitue  Véther  dicbloramidacétique  ou 
(glycocollique),  formé  d'après  l'équation  : 

GOOC2H5  COOC2H5 

I  +pa5—  I  +poa» 

G0AzH2  GCPAzHî 

Il  perd  peu  à  peu  du  chlore  en  présence  de  la  soude  et  dégage 
de  l'acide  chlorhydrique  lorsqu'on  le  fond.  On  peut  le  faire  cris- 
talliser dans  la  benzine  ou  le  chloroforme.  Si  on  le  chauffe,  il  se 
dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  cyanoxycarbonate  d'élhyle 

qui  distille  : 

COOG2H5  GOOG2H5 

I  =2HCl-h   I 

GGPAzH2  tXz 

50  grammes  d'oxaméthane  ont  fourni  ainsi  20  grammes  de  cya- 
(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gosellscbaft^  t.  viii,  p.  299. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  298 

noxycarbonate  d'éthyle  qui  peut  donc  facilement  être  préparée 
par  ce  procédé. 

Si,  dans  la  préparation  précédente,  on  chauffe  un  peu  trop  fort, 
le  composé  bichloré  perd  HGl  et  l*on  obtient  un  produit  qui  peut 
être  représenté  par  la  formule  COOG*Hî^-CCl  =  AzH.  Ce  composé 
se  forme  très-probablement  avant  la  production  d*élher  cyanoxy- 
carbonique.  Il  y  a  donc  dans  l'action  de  PCl^  sur  Toxaméthane, 
et  d'une  manière  plus  générale,  sur  les  amides,  formation  succes- 
sive de  chlorure  d'amide  et  de  chlorure  d'iaiide. 
R-GGP-AzH»        et        R-GGl  =  A«H. 

Le  pétrole  qui  a  servi  à  précipiter  le  bichloroglycocollate  d'éthyle 
laisse  déposer  par  Tévaporation  lente  de  longs  prismes  transpa- 
rents, fusibles  à  128-130*,  solubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides, 
ainsi  que  dans  les  alcalis,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  très- 
peu  dans  le  pétrole.  Ces  cristaux  ne  peuvent  pas  être  un  produit 
immédiat  de  la  réaction,  sans  quoi  le  pétrole  ^es  eùi  précipités 
avec  les  autres  cristaux.  Enréalité,  ils  résultentde  l'action  de  l'hu- 
midité sur  la  solution  pétrolique,  car  ils  ne  se  forment  pas  à  l'abri 
complet  de  l'humidité;  immédiatement  au  contraire  par  l'addition 
de  quelques  gouttes  d'eau.  Leur  composition  est  représentée  pai' 
la  formule  C^H^O^Gl^AzP.  Chauffés  au-delà  de  leur  point  de  fusion, 
ils  se  dédoublent  en  donnant  du  cyanoxycarbonate  d'éthyle  : 
G*H603a*A£P=:  POGP  -+-Ha  -t-G*HH)2Az 

Leur  formation  résulte  sans  doute  d'une  action  de  POCl'  sur  le 
bichloramidacétate  d'éthyle,  par  substitution  de  POGl^  à  un 
atome  d'hydrogène  du  groupe  AzH*.  L'aniline  réagit  énergi- 
quement  sur  ce  composé  phosphore  en  donnant  un  corps  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  subUmable  en  aiguilles  blanches. 

Acéiamide  et  PCP.  —  Cette  action  a  déjà  été  étudiée  par 
Hencke  (1)  qui  a  obtenu  un  produit  qu'il  a  envisagé  comme  uno 
combinaison  d'acétonitrile  et  de  PCP.  L'auteur  ne  confirme  pas 
cette  manière  de  voir.  Les  deux  corps  ne  réagissent  pas  à  froid, 
car  il  se  forme  aux  surfaces  de  contact  un  corps  blanc,  empêr 
chant  la  réaction,  qui  est  du  chlorhyarate  d'acétamide.  Si  l'on 
chaufTe  pendant  longtemps  et  qu'on  distille  ensuite,  on  obtient  un 
liquide  qui  se  comporte  comme  un  mélange  d'acétonitrile,  de 
PGl*  et  de  POCl^  ;  le  résidu  forme  une  masse  visqueuse  brune. 
L'auteur  poursuit  Tétude  de  cette  réaction. 

il)  Annalen  der  Cbemie  uDd  Pharmacie^  i.  cvi,  p.  273* 
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Trichloracétamide  et  PCP.  —  Celte  réaction  a  été  tentée  en 
raison  de  la  saturation  de  la  trichloracétamide  en  chlore  et  de  son 
incapacité,  par  conséquent  de  se  prêtera  une  substitution  du  chtore 
dans  le  cas  où  le  perchlorure  agirait  comme  PCP+Cl*- 

La  réaction  est  énergique;  il  se  dégage  beaucoup  d*acide 
chlorhydrique  et  du  chlore  libre,  mais  en  très-faible  quantité. 
La  réaction  terminée,  le  produit  se  prend  en  une  masse  cristal- 
line qui  est  lavée  avec  du  pétrole  léger  pour  enlever  Foxychlo- 
rure  et  le  trichlorure  de  phosphore.  La  combinaison  obtenue  a 
pour  formule  C*Cl«OAzP. 

Si  Ton  désigne  le  reste  POCl*  sous  le  nom  de  cblorophospbo- 
ryhf  cette  combinaison  peut  être  envisagée  comme  de  la  chloro- 
phosphoryle-tétrachloréibylidénimide  CGlKia  =  Az.POa».  Sa 
formation  s'explique  par  les  équations  : 

(1)  GGl»G0AïH«+PCl5=GCPCCPAiH«+P0Gl» 

PentaehlorétliyUmiBe 

(2)  GGPGGP.AzH2+POGl3=GGl»GGP.A2H.POGP+HCl 
(8)  GGl3GGP.AzH.POa2=GGPGGl  =  Az.POGP+HGl 

Cette  combinaison  distille  à  255-259^  et  se  prend  dans  le  réci- 
pient en  une  masse, cristalline  blanche  fuâible  à  70-8O*.  Ses  va- 
peurs sont  très-irritantes.  Elle  s*altère  rapidement.  Lorsqu'on  la 
fait  cristalliser  dans  la  benzine,  etc.,  le  produit  qui  se  dépose  est 
moins  riche  en  chlore,  fusible  vers  150^  et  distillant  à  une  tem- 
pérature plus  basse.  Une  portion  du  produit  ainsi  modifiée  bout  à 
83-8i«  et  constitue  évidemment  le  trichloracétonitrile. 

Benzamide  et  PCP.  —  D'après  Gerhardt  (1),  il  se  forme  ainsi 
successivement  les  chlorures  C^H^CCl^.AzH»  et  C^HHIGl.AzH. 
Hencke  {loc.  cit.)  n'a  obtenu  que  du  benzonitrile. 

L'auteur  a  obtenu  des  produits  analogues  à  ceux  signalés  par 
Gerhardt,  renfermant  du  chlore.  Ces  composés  phosphores 
sont  évidemment  analogues  à  ceux  que  fournissent  l'oxamé- 
thane  et  la  trichloracétamide.  La  difficulté  de  les  pui^ifler  n'a  pas 
permis  d'en  obtenir  des  analyses  concordantes. 

En  résumé  le  perchlorure  de  phosphore  n'agit  pas  d*ane  nwr- 
nière  immédiate  sur  les  amichs,  à  la  manière  de  P*0*,  comme 
déshydratant^  mais  il  donne  naissance  à  des  chlorures  damides 
on  âimides  ou  à  leurs  dérivés  chlorophosphorés,  par  substitution 
de  POCl». 

(1)  Traité  de  chimie  organique,  t.  iv,  p.  762. 
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fcaWdc»  ow^mmlqmtmt  par  M»  A.  CLAIJS.  (1). 

L*auteur  a  étudié  en  commua  avec  un  de  ses  élèves,  M.  Hœr- 
mann,  Taction  du  cyanure  de  potassium  sur  quelques  combinai- 
sons chlorées  organiques.  Le  propylène  chloré  ou  le  méthylchlo- 
racétol  CH^-CCl^-CH^,  traité  par  le  cyanure  de  potassium  ne 
foorait  pas  trace  d'un  cyanure  organique,  mais  donne  de  TaUy- 
lène  et  du  gaz  carbonique  ;  quoique  les  auteurs  aient  beaucoup 
varié  les  conditions  de  leurs  expériences,  ils  n*ont  pu  obtenir  un 
résultat  plus  favorable. 

L'acide  et  l'éther  trichlorocrotoniques  ne  sont  pas  davantage 
aptes  à  échanger  leurs  atomes  de  chlore  contre  des  groupes  de 
cyanogène,  et  fournissent  du  gaz  carbonique  et  un  mélange  d'hy- 
drocarbures dont  l'étude  n*est  pas  encore  achevée. 

Sar  l'aeiloM  des  Mikydrides  d'aeldes  sur  la  gnanldlMe  ; 
par  M.  D.  Me.  GREATH  (2). 

En  chauffant  le  carbonate  de  guanidine  avec  Tanhydride  ben- 
zoîque  à  10O>,  on  obtient  une  dibenzoylurée  identique  avec  le 
corps  que  E.  Schmidt  a  préparé  par  l'action  du  chlorure  de  car- 
bonyle  sur  la  benzamide.  (Voy.  t.  XVII,  p.  401). 

CH^Az^-f  (G-ïH50)20=  AzH3+ COH2(G'ïH50)2Az2. 

Le  produit  de  la  réaction,  repris  par  Teau,  laisse  la  dibenzoylu- 
rée à  rétat  insoluble  ;  on  purifie  celle-ci  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  Talcool  bouillant.  Cette  urée  composée  est  en  belles 
aiguilles  fusibles  à  210»  ;  par  une  ébuUition  prolongée  avec  Tacide 
chlorhydrique,  elle  se  dédouble  en  ammoniaque  et  acide  ben- 
zoîque.  L*auteur  étudie  dans  ce  moment  Taction  d'autres  anhy- 
drides d'acides  sur  la  guanidine. 

PréparmtloM  de  l'aeide  svlfoirliilqne  et  deii  siilfovii 
par  M.  T.-L.  PHIPSOrV  (S). 

On  mêle,  sans  précautions  spéciales,  volumes  égaux  d'acide 
salforique  et  d'alcool,  puis  on  maintient  le  mélange  pendant  8  à 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft^  t.  viii,  p.  101. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  GeseUschttft,  t.  vu,  p.  1739. 
\3)  Chemical  News,  t.  xxx,  p.  22!,  1874. 
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10  heures  vers  lOO».  On  le  laisse  refroidir  et  on  le  verse  par  très- 
petites  portions  dans  20  fois  son  volume  d'eau  froide.  C'est  cette 
solution  qu'on  sature  par  la  chaux  en  léger  excès  ;  on  filtre;  on 
chauffe  au  bain-marie  avec  un  peu  de  carbonate  de  chaux  pendant 
une  demi-heure  ;  on  évapore  au-dessous  de  100»  jusqu'à  cristal- 
lisation, puis  on  abandonne  la  capsule  dans  un  endroit  sec. 


Sur  la  aiéthode  4e  CrvoTe  poar  préparer  leseUorore*  alee^llqseei 
par  M.  G.  SCHORLBWiER  (1). 


En  faisant  passer  de  l'acide  chlorhydrique  dans  le  mélange 
bouillant  d'alcool  heptylique  et  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un 
mélange  d'heptylène  avec  les  chlorures  primaire  et  secondaire. 
L'alcool  amylique  donne  par  un  traitement  analogue  des  chlorures 
primaire  et  secondaire  et  de  l'éther  diamylique.  11  y  a  ici  ime 
double  action  de  l'acide  chlorhydrique  :  1^  sur  l'alcool,  2®  sur  le 
carbure  éthylénique  naissant. 

Sur  le  liétlixle-liexyle-earbbiol }  par  M.  G.  SCHORLEMMBR  (2J. 

Cet  alcool,  obtenu  avec  l'huile  de  ricin,  devrait  donner  l'acide 
caproïque  normal  par  oxydation.  Il  bouillait  de  177^  à  178'  ;  l'a- 
cide dérivé  bout  à  204"-206».  Les  sels  de  baryum,  de  calcium  sont 
identiques  avec  les  caproates  de  MM.  Lieben  et  Rossi.  Il  est  à 
remarquer  que  l'hydrure  d'octyle  dérivé  du  mélhyle-hexyle-car- 
binol,  ne  donne  pas  trace  d'acide  acétique  par  oxydation,  dilTérant 
ainsi  des  autres  hydrures  normaux. 

M.  Neison  fait  remarquer  à  la  Société  chimique  de  Londres  que 
l'alcool  en  question  ne  bout  à  177M78*  que  lorsqu'il  renferme 
des  traces  d'acétone.  Distillé  plusieurs  fois  sur  la  soude  caustique 
il  passe  à  18^''-183^ 

M.  SijÉkrlemmer,  en  distillant  plusieurs  fois  de  l'alcool  sur  de  la 
potasse,  puis  sur  du  sodium,  n'a  réussi  à  élever  le  point  d'é- 
buUition  qu'à  179»,5  (H=  756). 

(1)  Chemical  News,  t.  xxx,  p.  291,  1874. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxx,  p.  224,  1874. 
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Smr  faelde  pyrotartviqve  f  parH.  A.  CXiiVS  (1). 

L'acide  pyrotartrique  préparé  avec  Tacide  tartrique,  ou  celui 
obtenu  en  traitant  Tiodure  d'allyle  par  le  cyanure  de  potassium  et 
ensuite  par  la  potasse,  se  convertit  en  anhydride  lorsqu'on  \6 
porte  rapidement  à  la  température  de  250»,  tandis  que  Facide 
éthylmalonique  isomère  avec  Tacide  pyrotartrique  se  dédouble 
parla  chaleur  (vers  160®)  en  acide  butyrique  et  en  anhydride  car- 
bonique. Les  deux  acides  ne  se  comportent  cependant  pas  d'une 
manière  aussi  différente  qu'on  l'avait  cru  jusqu'ici,  car  l'auteur 
a  observé  que  l'acide  pyrotartrique,  chauffé  pendant  longtemps  à 
une  température  de  200-210*»,  se  dédouble  lentement  en  acide  bu- 
tyrique et  anhydride  carbonique.  Celte  décomposition  n'est 
jamais  complète,  une  partie  de  l'acide  pyrotartrique  se  changeant 
en  anhydride  et  d'autre  part  elle  a  lieu  à  une  température  plus 
élevée  que  pour  l'acide  éthylmalonique. 

fikir  raetloB  de  I»  IiuBlère  sur  îm  sae^arose; 

par  M.  IJ.  MREUSLEE  (2). 

M.  Raoult  avait  avancé  que  le  sucre  de  canne,  en  solution  dans 
l'eau  et  placé  à  l'abri  de  l'air,  subit  sous  l'influence  des  rayons 
Bolaires  une  inversion  partielle  ;  l'auteur  a  répété  les  expériences 
de  M.  Raoult  en  opérant  sur  des  solutions  de  saccharose  dont  la 
concentration  variait  de  5  a  20%,  mais  il  est  arrivé  à  un  résultat 
absolument  contraire.  8i  l'on  a  soin  de  chasser  complètement 
Tair  des  tubes  par  l'ébuUition  de  la  solution  sucrée,  la  saccharose 
se  conserve  intacte,  aussi  bien  à  la  lumière  qu'à  l'obscurité; 
même  après  11  mois  l'auteur  n'a  pu  trouver  trace  de  sucre  inter- 
verti. 

Le  phénomène  est  tout  autre  si  on  laisse  de  petites  quantités 
d'air  dans  les  tubes  ;  le  liquide  se  trouble  à  la  suite  du  développe- 
ment de  champignons  et  contient  alors  du  sucre  interverti.  Il 
paraît  que  dans  ce  cas  la  lumière  solaire  accélère  l'inversion  du 
sucre. 

(1)  Deutscbo  chemische  Gesellscha/t,  l.  vu,  p.  100. 
2)  Deatscbe  chemische  Gesellschafl^  l.  viii,  p.  93. 
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Sw  IM  «lelitoMftmBlMMi  par  W«.  W.  mMfTON 
et  KURBATOW  (1). 

Les  auteurs  (avaient  annoncé  dans  une  note  précédente  t.  XXTV» 
p.  79)  que,  dans  l'action  du  chlore  sur  la  benzine,  il  se  forme,  in- 
dépendamment de  la  para*dichlorobenzine  fusible  à  53,  une  pe- 
tite quantité  d'ortho-dichlorobenzine.  Ils  confirment  aujourd'hui 
ce  fait,  et  ils  ont  trouvé  un  procédé  pour  débarrasser  cette  der- 
nière complètement  de  para-dichlorobenzine.  L'acide  sulfurique 
fumant  n*agit  sur  celle-ci  qu*à  230^"  et  seulement  d'une  manière 
très-incomplète,  tandis  que  ce  même  acide  dissout  rortho-dicHo- 
robenzine  facilement  à  une  température  modérée,  en  le  conver- 
tissant en  acide ortho-dichlorophényle-sulfureux  C^H^Gl^.SO^H. 
En  dissolvant  donc  à  une  douce  chaleur  dans  l'acide  sulfurique  fu- 
mant la  dichlorobenzine  liquide,  telle  qu'on  Tobtient  à  côté  de  la 
paradichlorobenzine  dans  l'action  du  chlore  sur  la  benzine,  Tor- 
tho-dichlorobenzine  entrera  presque  exclusivement  en  combinai- 
son, et  en  ajoutant  ensuite  de  l'eau,  on  précipitera  la  para-di- 
chlorobenzine non  combinée.  On  élimine  l'excès  d'acide  sulfurique 
au  moyen  de  la  baryte  et  l'on  distille  l'acide  ortho-dichlorophé- 
nylsulfureux  au  bain  d'huile  :  l'ortho-dichlorobenzine  ainsi  régé- 
nérée distille  entièrement  à  179®  et  est  identique  en  tout  point 
avec  Tortlro-dichlorobeozine  préparée  avec  l'ortho-chlorophénoi. 
Elle  fournit  un  dérivé  mononitré  fusible  à  43®. 

Méta-dichlorobenzine,  On  la  prépare  en  partant  de  la  dichloro- 
benzine ordinaire,  transformant  celle-ci  successivement  en  p  ni- 
traniline,  méta-chlorobenzine,  méta-chloraniline,  méta-chlorophé- 
nol,  et  enfin  ce  dernier  en  méta-dichlorobenzine. 

Elle  bout  à  172®  et  possède  à  0®  la  densité  1,307.  L'acide  sulfo- 
conjugué  «  correspondant  forme  un  sel  de  baryum. 

(G«H3C12S03)2Ba+H«0 
en  courtes  aiguilles  épaisses,  qui  perdent  leur  eau  à  185®;  100  p. 
d'eau  à  li^S  dissolvent  2,65  p.  du  sel  anhydre.  Le  méiadichloro^ 
phénylsulûte  de  plomb 

(C6H3CiaS03)2Pb  -4-3H20 
est  en   courtes  aiguilles  brillantes,  qui  perdent  dans  l'air  sec 
2HK)  et  le  troisième  seulement  a  180®;  il  est  beaucoup  plus 

(i)  Deuisehô  cbemiscbe  GeseJJscbatt,  t.  vu,  p.  1759. 
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sohibte  dans  Tcau  que  le  sel  de  l'acide  ortho.  Le  Sel  de  calcium 

lC«H3CP.S03)2Ga4-2H*0 
forme  des  aiguilles  brillantes,  très-solubles  dans  Peau,  ne  per* 
danlpas  d'eau  dans  l'air  sec. 

Lorsqu'on  dissout  la  métadichlorobenzine  dans  l'acide  nitrique 
d'une  densité  de  1,58,  il  ne  se  forme  qu'un  seul  dérivé  nitré 
C4i3Cl^(AzO'),  cristallisant  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores  et 
brillantes,  fusibles  à  38^ 

0&  peut  préparer  la  môme  métadichlorobenzine  par  le  procédé 
smvant,  plus  simple  que  celui  indiqué  plus  haut  :  on  dissout,  i 
l'aide  de  la  chaleur,  100  grammes  d'acétanilide  dans  un  mélange 
de  525  ce.  d'acide  acétique  glacial  et  de  350  ce.  d'eau,  et  l'on 
iiit  passer  la  quantité  de  chlore  calculée  pour  convertir  l'acéta- 
nUide  en  dérivé  dichloré  (ce  mode  opératoire  est  plus  avantageux 
que  celui  indiqué  par  Griess,  qui  fait  agir  le  chlore  sur  l'acétani- 
lide  en  suspension  dans  l'eau).  L'acétanilide  dichlorée  impure  est 
saponifiée  par  un  alcaU,  et  la  dichoraniline  est  purifiée  d*après  la 
Bélhode  de  Griess.  Cette  substance  C«H3Cl*AzH«  fond  à  63<»  et 
bout  à  245*  (toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur);  elle  cris- 
tallise dans  l'alcool  faible  en  longues  aiguilles  soyeuses.  La  di- 
etiloraniline,  traitée  par  l'alcool  saturé  de  gaz.  nitreux,  fournit  la 
iDéUdichlorobenzine,  identique  avec  celle  décrite  plus  haut. 

Les  auteurs  décrivent  dans  la  présente  note  un  dernier  com- 
posé, une  chloronitraniline  C«H2>a(AzO«)(A2H«).  On  convertit  la 
parachloraniline  solide,  par  le  chlorure  d'acétyle,enparachloracé- 
Mide,  cristallisant  en  aiguilles  longues  et  épaisses,  fusibles  à 
HH  ;  on  dissout  celle-ci  dans  un  mélange  d'acide  sulfurique  et 
d'acide  nitrique  et  l'on  saponifie  à  l'ébullition  par  le  carbonate  de 
^om.  La  chloronitraniline,  ainsi  obtenue,  cristallise  dans  la 
^^^roîne  en  aiguilles  orangées,  aplaties,  fusibles  à  115%  très-so- 
cles dans  l'alcool,  l'éther  et  Tacide  acétique,  peu  solublesà  froid 
^  le  sulfure  de  carbone  et  dans  la  hgroïne.  L'eau  la  précipite 
^  sa  solution  dans  l'acide  chlorhydrique. 

U  même  chloronitraniline  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe 
■a  paradichlorobenzine  nitrée  C«H»Cl«(AzO«)  fusible  à  54^5,  avec 
fc  l'ammoniaque  alcoolique  à  210-220*. 

C«H3C12(Az02)+2AzH3=G«H»G1(Az02)(A2H«)+AzHH:iI. 

L*aIcool  saturé  de  gaz  nitreux  transforme  cette  chloronitrani- 
Kneen  métacWoronitrobenzine  C«H*Cl(AzO*) ,  ftisible  à  46*  et 
aillant  à  299*  (toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur). 
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Faits  pour  serrlr  à  l'ktetolre  de  1»  ■létadlçMorobeBsiiM  et  die 
ses  dériTés  i  par  M.  O.-N.  \YITT  (1). 

Kôrner  a  décrit  une  dlchloronitrobenzine,  fusible  a  65^*4, 
obtenue  en  partant  de  la  paranitraniline  dichlorée,  qui,  théo- 
riquement, devrait  être  identique  avec  la  dichloronitrobenzine 
que  l'auteur  a  préparée  récemment,  et  pour  laquelle  il  avait 
trouvé  le  point  de  fusion  47*5-48«.  Cette  différence  dans  les  points 
de  ftision  a  engagé  Fauteur  à  reprendre  les  expériences  de  Kôr- 
ner et  à  préparer  d'abord  la  paranitraniline  dichlorée  à  Tétat  de 
pureté,  à  quoi  M.  Kôrner  n'était  pas  arrivé.  L*auteur  dissout  la 
paranitraniline  dans  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique,  re- 
froidit fortement  et  ajoute  de  l'eau  de  chlore,  tant  qu'il  se  sépare 
un  précipité  jaune  citron.  Cette  méthode,  qui  fournit  facilement  le 
dérivé  dichloré,  n'est  pas  applicable  lorsqu'il  s'agit  de  préparer 
une  quantité  un  peu  notable  de  ce  corps.  Dans  ce  cas,  on  suit  le 
procédé  suivant  :  l'acétanilide  est  convertie,  par  portions  de  6 
grammes,  en  nitracétanilide  au  moyen  de  l'acide  nitrique  (  20 
grammes  d'une  densité  de  1,465)  ;  cette  dernière  est  bien  lavée, 
comprimée  et  saponifiée  à  l'ébullition  par  une  petite  quantité  d'a- 
cide chlorhydrique  concentré.  On  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  ce  que 
le  liquide  commence  à  se  troubler  et  l'on  abandonne  au  refroidis- 
sement. Les  matières  résineuses  se  déposent  et  la  solution  sur- 
nageante contient  du  chlorhydrate  de  paranitraniline  pur.  On 
additionne  le  liquide  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré et  on  ajoute  une  solution  saturée  à  froid  de  chlorate  de 
potassium,  jusqu'à  ce  que  la  coloration  brune  qui  s'était  déve- 
loppée d'abord  ait  disparu,  et  qu'il  se  soit  formé  un  pi*écipité 
jaune  citron. 

On  verse  le  tout  dans  l'eau,  on  lave  le  dépôt  et  on  le  fait  cris- 
talliser dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétique  (2). 

La  dichloroparanitraniline  (i. 2.6.4)   est  en  fines  aiguilles  en- 
chevêtrées, de  couleur  jaune  ;  elle  fond  à  188*.  Le  chlorure  d'acé« 
tyle  la  convertit  en  dichloroparanitracétanilide 
C«H2Gl2(Az02)AzH.C2H20 

(1)  Deutsche  cbemfscbe  Gesellscbaft,  t.  vin,  p.  143. 

(2)  Par  un  procédé  analogue,  on  peut  convertir  raoétanUide  en  dérÎTé  di-l 
chloré;  on  n'a  qu'à  dissoudre  l'acétanilide  dans  l'acide  acétique  chaud,  à 
ajouter  de  l'acide  chlorhydrique  et  enfin  du  shlorate  de  potassium  en  solution. 
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qui  constitue  de  grandes  aiguilles  on  des  pnsmes  groupés  en 
étoiles,  fusibles  à  210». 

Lorsqu'on  traite  la  dichloroparanitraniline  par  racool  saturé  de 
gaz  nitreux,  elle  fournit  la  dichloronilrohenzine  (1.3.5),  qui  fond 
au  point  indiqué  par  Kômer.  Une  étude  comparative  de  ce  corps 
avec  la  dichloronilrobenzine  décrite  par  Tauteur  a  montré  que  ces 
deux  composés  sont  identiques,  et  que  le  point  de  fusion  situé  si 
bas  (48**),  observé  primitivement  par  l'auteur,  tient  à  la  présence 
d'une  substance  très-fusible  qu'il  est  très-difRcile  de  séparer  com- 
plètement. 

L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  convertissent  la  dichloronitro- 
heuzxne  en  dicbloraniline  (1.3.5),  cristallisant  dans  Teau  bouil- 
lante en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  50''5.  Le  dérivé  acétylé  de 
cette  base  est  en  aiguilles  groupées  autour  d'un  centre,  très-so* 
lobles  dans  l'alcool.  L'alcool  saturé  de  gaz  nitreux  change  cette 
aniline  dichlorée  en  benzine  dichlorée. 

Si  l'on  soumet  la  dichloronitraniline,  décrite  plus  haut,  à  l'action 
réductrice  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  engendre  la 
dicbIorophényIene'diamwe(l.2.QA)  C«H«Cl«(AzH«)«  ;  cette  base 
forme  des  aiguilles  aplaties,  brunissant  rapidement  à  l'état  hu- 
mide et  fusibles  à  123**5.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  belles 
aiguilles  longues. 

S«r  1»  rédaction  de  la  parabromonltrobenslne  par  l*étalii  et 
l*acide  ehlorhydrlqaei  par  M.  R.  FITTIG  (1). 

L'auteur  avait  déjà  annoncé  que,  dans  la  réduction  de  la  para- 
bromonitrobenzine,on  obtient  indépendamment  de  la  parabroma* 
niline,  une  petite  quantité  d'une  base  nouvelle  (voyez  t.  XXIII, 
p.  473).  Cette  base  se  forme  toujours  comme  produit  accessoire, 
mais  en  proportion  variable,  et  l'auteur  n'est  pas  arrivé  à  préciser 
les  conditions  qui  favorisent  sa  formation. Pour  l'isoler,  on  acidulé 
fortement  par  l'acide  chlorhydrique  les  dernières  eaux-mères  de  la 
parabromaniline,  on  ajoute  beaucoup  d'eau  et  l'on  soumet  à  la 
distillation.  Le  chlorhydrate  de  parabromaniline  est  stable,  tandis 
que  celui  de  la  nouvelle  base  est  décomposé  par  l'eau  et  la  base 
libre  distille  avec  les  vapeurs  aqueuses.  Purifié  pai*  une  cristallisa- 
tion dans  l'eau  bouillante,  la  nouvelle  base  est  pure,  et  se  présente 
en  prismes  minces,  très-longs,  incolores  et  brillants,  qui  ne  se 

(1)  Ùeutsebe  ckemisebe  Oesellscbalï,  t.  viii,  p.  15. 


Digitized  by 


Google 


901  ANALYSE   DBS    TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

colorent  pas  a  la  lumière  ;  eUe  est  peu  soluUe  dans  l'eau  et  fond 
à  ôQ-ôQ^'ô.  Son  chlorhydrate  se  dépose  dan«  l'acide  cklorhydriquc 
étendu  en  grands  cristaux  bien  formés,  de  couleur  violette,  qui 
paraissent  dériver  du  type  clinorhombique. 
L'analyse  de  la  nouvelle  base  a  donné  les  chiffres  suivants  : 
C  =  84.41  ;  H  =  8.34  ;  Br=x^7.67  ;  Cl  =  16.72  ; 

son  chlorhydrate  contient  14,89%  HGl.  Ces  chiffres  conduiseal 
à  une  des  deux  formules  suivantes  : 

C^H^BrClAz  ou  C«H»Bi€lAz. 

D'après  la  première,  le  nouveau  corps  serait  un  produit  d'addi- 
tion  de  parabromaniline  et  d'acide  chlorhydrique  ;  d'après  la  se- 
conde, une  chlorobromaniline.  L'auteur  fixera  ultérieurement  la 
véritable  formule  de  ce  corps  ;  dans  tous  les  cas,  la  forinalion 
d'une  base  chlorée  dans  une  réaction  réductive,  en  partant  d'un 
composé  non  chloré,  est  un  fait  remarquable. 

S«r  les  rapports  entre  les  éégîwém  M-  et  trlsnbstltvés  de  Im 
bensine  ;   par  ■.  C.  BOETTINGER  [1). 

L'auteur  s^était  proposé  d'élucider  la  constitution  des  différents 
acides  aulfobromobenzoïques,  mais  il  se  trouve  dans  l'impossibi- 
lité de  terminer  ce  travail  ;  les  résultats  publiés  sont  très-incom  • 
plets  et  nous  nous  contenterons  de  les  indiquer  brièvement. 

L'acide  métabromo-sulfobenzoïque  préparé  par  l'action  de  l'anhy- 
dride sulfurique  à  18^  sur  l'acide  métabromobenzoïque,  fournit  de 
racidedioxybenzoïque  fusible  à  232-238''  lorqu'onle  fond  avec  la 
potasse  ;  l'acide  dioxybenzoïque  possède  les  mêmes  propriétés 
que  l'acide  de  Sennhofer  et  Barth. 

Fondu  avec  le  formiate  de  sodium,  d'après  la  méthode  de 
M.  V.  Meye)%  l'acide  métabromo-sulfobenzoïque  fournit  une  petite 
quantité  d'un  acide  qui  est  identique  avec*  Tacide  trimésique 
C«H3(C0*H)». 

L'anhydride  sulfurique  attaque  l'acide  parabromo-benzoïque 
déjààl60®,et  fournit  deux  acides  sulfoconjugués,  dont  l'un  forme 
un  sel  de  baryum  extrêmement  soluble  et  paraît  être  identique 
avec  l'acide  ^-parabromosulfobenzoïque  de  MM.  Hiibner  et  Weiss 
(t.  XXI,  p.  461),  tandis  que  l'autre  donne  un  sel  de  baryum  très- 
peu  soluble.  Ce  dernier  sel  constitue  des  cristaux  transparents  de 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbâfé,  t.  vu,  p.  1778  et  i.  vin,  p.  374. 
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la  formule  C^IPBr |  c.q3  j  Ba4-Hâ*0  ;  l'eau  ne  se  dégagé  com- 
plètement qu'à  220°  ;  le  sel  barytîque  acide  est  en  aiguilles  du- 
res et  peu  solubles  qui  retiennent  encore  2H^  à  200°,  Le  sel  de 
cuivre  cristallise  ^i  ooegniRques  aiguilles,  longues  et  larges,  de 
couleur  bleue  ;  il  renferme  3H^.  Cet  acide  parabromosulfoben- 
zoïque  fournit  sous  rinfluence  d^  la  potasse  fondante  également 
de  l'acide  dioxybenzoïque;  chauffé  avec  du  formiate  de  sodium,  il 
engendre  une  petite  quantité  d'un  acide  que  l'eau  bouillante  dé- 
compose déjà,  en  en  dégageant  de  Tacide  carbonique;  son  sel  de 
baryum  c'est  pas  plus  stable  et  paraît  se  convertir  en  térépbta- 
latede  baryum. On  ne  réussit  pas  à  éliminer  simplement  le  brome 
des  deux  acides  sulfobromobenzoi(]ues  ;  l'amalgame  de  sodium 
réduit  en  même  temps  le  groupe  SO*H. 

Sur  ras«»phéii7lèiie|  par  ■.  A.  CLA€S  (1). 

L'auteur  a  cherché  en  commun  avec  un  de  ses  élèves,  M.  Suckert, 
à  préparer  l'azophénylène  en  décomposant  l'azobenzol  par  la 
chaleur  rouge,  mais  le  résultat  a  été  absolument  négatif.  Si  l'on 
feit  passer  à  travers  un  tube  chaulfé  au  rouge  un  courant  de  vapeur 
d'azobenzol,  avec  une  lenteur  suffisante  pour  que  la  totalité  de 
l'azobenzol  subisse  la  décomposition,  tout  l'azote  se  sépare  de  la 
molécule  aromatique  et  se  dégage  à  l'état  d'acide  cyanhydrique 
^t  d'ammoniaque  ;  il  se  dépose  beaucoup  de  charbon  et  il  distille 
un  liquide  goudronneux  brun  contenant  principalement  du  diphé- 
Dyle,  de  l'anthracène  et  du  chrysène. 

Dans  une  seconde  série  d'expériences,  les  auteurs  ont  étudié 
l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  dinitrodiphényle,mais,  aussi 
^  ce  cas,  il  ne  se  forme  pas  trace  d'azophénylône  ;  on  n'ob- 
lient  pas  de  meilleur  résultat  en  chauffant  le  dinitrophényle  avec 
fe  la  poudre  de  zinc. 

L'oxydation  de  la  benzidine  pourrait  théoriquement  fournir  de 
l'azophénylène,  mais  qu'on  emploie  le  permanganate  de  potassium 
^quantité  théorique  ou  même  en  proportion  plus  faible, la  partie 
<^^  la  benzidine  qui  s'attaque  subit  une  oxydation  plus  profonde  et 
engendre  un  acide  brun  amorphe  presque  insoluble  dans  les  dis- 
avants  ordinaires.  Les  auteurs  n'ont  jamais  pu  rencontrer  trace 

(t)  Deotacbe  ebémische  Oôsellscbàn,  t.  vtii,  p.  37. 
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d'azophënylène  parmi  les  produits  d*oxydation.  L'oxydation  par 
Tacide  chromique  est  encore  moins  nette. 

Pour  isoler  facilement  Tazophénylène  du  produit  brut  de  la  dis- 
tillation de^  razobenzoate  calcique,  les  auteurs  dissolvent  celui-ci 
dans  Talcool  saturé  d'ammoniaque  et  dirigent  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  dans  la  solution  :  il  se  précipite  de  Thydrazophéoy- 
iène,  tandis  que  toutes  les  impuretés  restent  en  solution.  L'hydra- 
zophénylène  soumis  à  une'seule  sublimation  fournit  de  Tazophé- 
nylène  pur  fusible  à  171**.  Ce  moyen  permet  de  reconnaître  de 
très-petites  quantités  d'azophénylène,  car  Thydrazophénylône  se 
dissout  dans  Tacide  sulfuriqne  avec  une  coloration  rouge  foncé, 
que  Teau  ajoutée  avec  précaution  fait  passer  au  vert  intense. 

L'azophénylène  ne  forme  pas  d'acide  sulfoconjugué,  comme 
M.  Claus  l'avait  annoncé  antérieurement  ;  on  peut  le  faire  bouillir 
avec  l'acide  sulfurique  fumant  sans  Tallérer  ;  Teau  précipite  de 
l'azophénylène  de  la  solution.  Un  mélange  d'acides  nitrique  et 
sulfurique  fumants  n'attaque  l'azophénylène  que  lentement;  après 
une  ébuUition  maintenue  pendant  huit  heures,  il  est  transformé 
en  mononilrazophénylèneC**H^(AzO*)Az*,cristallisant  en  aiguilles 
fines  d'un  jaune-vert,  fusibles  à  209-210*.  Ce  corps  se  sublime  à 
une  température  plus  élevée.  Traité  en  solution  alcoolique  ammo- 
niacale par  l'hydrogène  sulfuré,  il  donne  finalement  un  corps  rouge 
soluble  dans  les  acides,  qu'il  colore  en  un  rouge  carmin  intense. 

On  obtient  des  produits  nitrés  tout  à  fait  différents  lorsqu'on 
fait  agir  seul  l'acide  azotique  fumant  sur  l'azophénylène,  ou  sur 
la  solution  de  ce  corps' dans  l'alcool  ;  ces  produits  sont  rouges, 
mais  ils  sont  très-difficiles  à  séparer.  Les  auteurs  ont  isolé  jusqu'ici 
un  corps  fusible  à  131*»,  non  sublimable,  et  détonant  par  la  chaleur, 
qui  paraît  constituer  un  dinitrazophénylène  C**H*(AzO*)Az*. 

L'auteur  a  continué  l'étude  de  Tazophénylèno  avec  un  autre  de 
ses  élèves,  M.  Heusinger.  Le  point  d*ébullition  de  l'azophénylène 
est  situé  au-delà  de  360*.  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  la 
solution  alcoolique  ou  benzinique  de  ce  corps,  le  liquide  se  colore 
en  rouge  et  laisse  déposer  des  cristaux  d'un  rouge  carmin  magni- 
fique, qui  constituent  un  dichlorure.  Ce  composé  perd  son  chlore 
lentement  à  l'air,  rapidement  sous  l'influence  de  l'eau  chaude  et 
régénère  de  l'azophénylène  pur.  A  120*  l'acide  chlorhydrique  en 
solution  concentrée  se  fixe  aussi  directement  sur  l'azophénylène; 
la  combinaison  très-instable  cristallise  en  grandes  aiguilles  d'un 
Jaune  intense.    L'acide  iodhydrique  fournit  un  composé  vert 
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foncé,  presque  noir,  qui  constitue  des  masses  cristallines  bril- 
lantes, ressemblant  à  Tiode  libre. 

Par  une  étude  plus  approfondie  des  acides  azobenzoïques 
M.  Claus  confirme  la  formule  G**H*oAz*0*,  que  Strecker  avai 
assignée  à  ces  composés  ;  il  ajoute  que  les  sels  de  cuivre  de  ces 
trois  acides  isomériques  ne  donnent  par  la  distillation  pas  trace 
d'azophénylène,  mais  de  grandes  quantités  d'azobenzol. 

ActioM  de  PCU  sar  le  phényloxamate  d'éihylei 
par  M.  H.KUIKGER  (1). 

Le  phényloxamate  d  ethyle  GOOC^H-î—COAzH.C^H»  a  été  pré- 
paré par  l'action  à  chaud  de  l'aniline  sur  Toxalate  d'éthyle.  Le 
produit  de  la  réaction  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline  composée  d*oxanilide  et  de  phényloxamate  d'é- 
Ihyle.  On  les  sépare  par  l'alcool  chaud  qui  ne  dissout  que  l'éthcr. 
Celui-ci  cristallise  en  tables  ou  en  prismes  incolores  et  volumi- 
neux, fusibles  à  ôB**.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  ben- 
zine, peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  fines 
aiguilles  feutrées,  fusibles  à  64°5-65°.  Les  alcalis  le  transforment 
eo  phényloxamates  et  l'ammoniaque  en  phényloxamide.Traité  par 
le  chlorure  d'acétyle,  il  fournit  racétyle-phényloxamale  déthyle 
C00C«IP-COAz(C«H3O)(C6H'»).  Ce  corps  cristallise  en  tables  ou 
en  prismes  fusibles  à  66-67". 

Le  bromophényloxamale  d'éthyle^  obtenu  par  l'action  du  brome 
sur  l'élher  phényloxamique,  forme  des  aiguilles  aplaties  qui 
fondent  à  154-156^ 

Lorqu*on  chauffe  le  phényloxamate  d'élhyle  vers  70°  avec  PCP», 
jusqu'à  ce  que  le  mélange  soit  fondu,  on  oblient  par  le  refroi- 
dissement une  bouillie  cristalline  d'aiguilles  jaunâtres  et  trans- 
parentes qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  le  pétrole  léger.  Ce 
corps,  qui  fond  à  71%  constitue  le  phénylamidodichloracôlate 

CCl^AzH.CfiH'-^ 
o:etbyle  I  .  Il  est  assez  instable.  A  l'air  humide,  il 

COOG^IP 

perd  HCl  et  régénère  la  pbényloxamélhane.  Les  alcalis  et  l'am- 
moniaque agissent  de  même,   mais  d'une  manière   un  peu  plus 
complexe,  et  si  l'on  fait  bouillir  avec  l'ammoniaque,  on  remarque 
l'odeur  des  carbylamines  et  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone. 
,1^  Deulscho  chemische  Gesellsclmti,  L  vm,  p.  310. 
ifouv.  8ÉR.,  T.  xxrv,  1875.  --  soc.  cmM.  20 
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Chauffé  à  110*,  le  composé  dichloré  perd  de  l'acide  chlor- 

GCl=Az.GfiH*. 
hydrique  et  se  transforme  dans  le  composé  imidé  I 

COOC'H» 

Ce  même  produit  se  forme  lorsque  Taction  du  perchlomre  de 
phosphore  a  lieu  à  SO©  et  qu'on  distille  dans  le  vide  pour  expul- 
ser roxychlorure  de  phosphore.  Il  cristallise  dans  le  pétrole  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  91°.  L'eau  et  les  alcalis  agissent 
sur  lui  comme  sur  le  composé  dichloré. 

L'aniline  agit  sur  ce  dérivé  imidé  en  fournissant  des  écailles 
verdâtres ,  fusibles  à  184° ,  qui  donnent  de  Toxanilide  par  Té- 
buUition  avec  Talcool.  Cette  anilide  renferme 

C(AzH.C6H5)»  06H5HA2-C=Az.C6II5 

I  ou  I 

C0AïH.G«H5  -  CO.AzH.G6H5. 

L'auteur  étudie  aussi  l'action  de  PCl^  sur  les  homologues  su- 
périeurs de  la  phényloxaméthane. 

Sar  des  dérivés  niirés  et  mmldés  de  la  benzanllide  |  par  m.  €• 
ENGLER  el  L.  VOLKHAUSEN  (1). 

Mélanitrohenzanilide  C«H^AzH-CO.G«H*.AzO«.--  On  chauffe 
des  molécules  égales  d'acide  métanitrobenzoïqiie  et  d'aniline  dans 
une  cornue  à  110-120'',  pendant  quelques  heures,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  forme  plus  d'eau.  Le  résidu  épuisé  par  l'eau  bouillante 
fournit  par  le  refroidissement  des  solutions,  d'abord  des  dépôts 
violets,  plus  tard  blancs^  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristalli- 
sation dans  l'eau  bouillante. 

Le  métanitrobenzanilide  cristallise  en  lamelles  incolores,  très- 
solubles  dans  Talcool,  l'éther  et  la  benzine  ;  elle  fond  à  144*^61  se 
sublime  à  une  température  plus  élevée  en  aiguilles  jaunes. 

Traitée  en  solution  alcoolique  et  à  la  température  du  bain-marie 
par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique,  elle  fournit  le  chlorhydrate  de 
la  métamidobenzanilido,  qui  se  sépare  déjà  pendant  la  réduction  ; 
on  décompose  ce  sel  par  le  carbonate  sodique,  on  agite  avec 
l'éther  et  on  laisse  évaporer  celui-ci.  Le  résidu,  purifié  par  cristal- 
lisation dans  l'eau  bouillante,  est  en  longues  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  114»,  très-solubles  dans  l'alcool  et  Téther,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide.  La  métamidobenzanilide 
Q6H5.AzH.CO.G6H5AaH« 

{{)  Deutsche  chemiscbe  Geatliscbaff,  t.  yii,  p.  34. 
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soumise  à  une  action  prolongée  du  mélange  réducteur  ne  fournil  pas 
labase exempte  d'oxygène;  ranhydridephosphorique  la  charbonne. 

Chlorhydrate  G*8H««0Az«,HCl.  —  Aiguilles  d'un  blanc  écla- 
tant; le  chloropJalinale  est  un  précipité  jaune,  cristallisé.  Le 
salîate  (C*»H*«OAz<)«H«SO*  constitue  des  lamelles  incolores, 
assez  solubles  dans  Teau  chaude,  peu  à  froid. 

En  chauffant  des  molécules  égales  d'acide  métanitrobenzoïque 
et  de  nilraniline  (corresp.  à  la  dinitrobenzine  ordinaire)  les  auteurs 
ont  préparé  la  nitrobenzonitranihdey  déjà  décrite  par  M.  Mac 
Hugh.  (Voy.  t.  XXm,  p.  555.) 

Sar  la  traMsforinatloii  de  Taelde  tialieyilqae  en  acide  paroxy* 
benxoïqne;  p(gr  M.  H.  KOLBB(l). 

M.Ost,  préparateur  de  Tauteur,  a  fait  les  observations  suivantes 
qui  sont  très-intéressantes.  Lorsqu'on  chauffe  le  salicylate  neii" 
tre  de  sodium  dans  une  cornue,  à  220°,  il  se  dédouble  nettement 
en  phénol,  anhydride  carbonique  et  salicylate  basique  de  sodium, 
suivant  l'équation: 

Le  phénol  formé  est  tout  à  fait  pur,  et  d'unautre  côté  on  retrouve, 
rtans  le  résidu  exactement  la  moiliéde  l'acide salicylique  employé. 

Si  l'on  remplace  dans  cette  expérience  le  sel  sodique  par  le  sel 
de  potassium,  c'est-à-dire  si  l'on  chauffe  à22(>'  du  salicylate  iicw- 
Ire  de  potassium,  il  distille  encore  du  phénol,  il  se  dégage  aussi 
du  gaz  carbonique,  mais  le  résidu  ne  renferme  plus  trace  d'acide 
salicyUque:  il  est  formé  de  parox/bonzoalede  potassium  basique. 

Celle  réaction  peut  servir  avantageusement  pour  préparer  l'acide 
paroxybenzoïque. 

Les  salicylates  neutres  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium  et 
de  magnésium  se  comportent  comme  le  sel  de  sodium  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur. 

^  ffvelqai^  dérivés  et  sar  la  constitution  de  Taeide  phlorétlque  | 
par  M».  \\.  KOERIVER  et  P.  CORBETTA  (â). 

Acide  mêthylphlorôlique.  Pour  préparer  cet  acide,  on  dissout 
^*acide  phlorétique  C®H*t>03  (l  mol.)  dans  l'alcool  méthylique,  on 

(ï)  Journal  fur  praktischo  Cbeinic  (2),  t.  xi,  p.  2'i. 
\%  Deutsche  cbenv'srho  Ocsellschaft,  t.  vu»  p.  1731. 
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y  ajoute  une  solution  de  potasse  (2  1/2  mol.)  dans  le  môme  dis- 
solvant, et  Ton  évapore  la  masse  au  bain-marie.  Le  résidu  bien 
séché  et  pulvérisé  est  introduit  dans  un  ballon  muni  d'un  réfri- 
gérant ascendant  dans  lequel  on  maintient  un  excès  de  pression 
de  30  à  40  centimètres  au  moyen  d'un  tube  plongeant  dans  du 
mercure.  On  fait  tomber  dans  ce  ballon  par  un  entonnoir  à  robi- 
net, d'abord  de  Talcool  méthylique  pur,  de  manière  à  former  une 
bouillie  claire  avec  le  phlorétate  basique  de  potassium,  et  Ton 
ajoute  ensuite  par  portions  3  molécules  d'iodure  de  méthyle  ;  la 
réaction  est  assez  énergique  au  commencement,  finalement  on 
chauffe  pour  l'achever,  pendant  quelque  temps,  au  bain-marie.  Le 
produit  de  la  réaction  est  un  mélange  de  méthylphlorélate  de 
potassium  et  de  méthylphlorétate  da  méthyle.  On  en  chasse  l'al- 
cool méthyhque  par  distillation,  on  reprend  par  Teau  et  Ton  agite 
avec  de  Téther  qui  s'empare  du  méthylphlorétate  de  méthyle.  La 
solution  aqueuse,  débarrassée  par  l'ébuUition  de  l'éther  dissous, 
fournit  avec  l'acide  chlorhydrique  un  précipité  d'acide  méthyl- 
phlorélique. 

Le  méthylphlorélale  de  niétljyle,  purifié  par  distillation  avec  la 
vapeur  d'eau,  constitue  un  liquide  épais  qui  se  Vige  après  quelque 
temps  en  grandes  tables  brillantes,  fusibles  à  38®  ;  il  possède 
une  odeur  aromatique  agréable  et  bout  vers  278"  (non  corrig.). 
On  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'éther  ou  dans  l'alcool  méthy- 
lique. La  potasse  aqueuse  bouillante  saponifie  rapidement  c^l 
éther;  l'eau  précipite  alors  de  la  solution  V acide  méthyîphloré- 
liquCj  qu'on  purifie  par  une  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant. 

Cet  acide  cristafiise  en  grands  prismes  aciculaires  très-brillants, 
fusibles  à  103^4,  et  se  sublimant  facilement  déjà  à  100**.  Il  est 
très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  (1  p.  en  exige  environ  900  p. 
à  25®).  L'eau  bouillante  le  dissout  en  plus  forte  proportion,  et 
l'alcool  et  l'éther  très-facilement.  Le  chlorure  ferrique  ne  le  co- 
lore pas. 

L'acide  méthylphlorétique  est  un  acide  monobasique  qui  forme 
des  sels  cristallisés.  Le  sel  de  baryum  est  en  larges  lamelles  in- 
colores ;  celui  de  potassium  cristallise  en  aiguiUes  groupées  en 
sphères. 

Acide  élhylphlovélique.  Lorsqu'on  remplace  dans  la  prépara- 
tion de  l'acide  méthylphlorétique  Talcool  méthylique  et  l'iodure 
de  méthyle  par  les  combinaisons  éthylées  correspondantes,  on 
obtient  un  mélange  d'éthylphlorétate  d'éthyle  et  d'éthylphlorélate 
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de  potassium.  En  substituant  le  bromure  d'élhylo  à  Tiodure,  les 
auteurs  n'ont  obtenu  que  de  i'éthylpblorétate  de  potassium  ;  ce 
sel  ne  paraît  plus  s'attaquer  par  le  bromure  d'étbyle  dans  les 
conditions  de  l'expérience. 

L'acide  éthylpblorétique  se  dépose  au  sein  de  l'eau  en  écailles 
blanches  très-brillantes,  ressemblant  à  la  cholestérine  ;  il  fond 
à  106',  5,  en  se  sublimant  déjà  au-dessous  de  100**.  Le  perchlo- 
rure  de  fer  ne  le  colore  pas. 

Oxydation  des  acides  mélhyî-  et  élhylphlorétique.  Lorsqu'on 
inlroduit  10  p.  d'acide  méthylphlorétique  dans  un  mélange  de 
36  p.  de  dichromate  potassique,  de  64  p.  d'acide  sulfurique  et  de 
li  p.  d'eau,  une  réaction  très-énergique  se  manifeste,  le  mé- 
lange mousse,  dégage  beaucoup  d'acide  carbonique  et  répand 
l'odeur  de  l'aldéhyde  anisique.  Après  la  réaction,  on  filtre  et  l'on 
fait  cristalliser  le  contenu  du  filtre  dans  une  grande  quantité  d'eau. 
On  obtient    ainsi  de  l'acide   anisique  (méthylparoxybenzoïque) 

tCO^H 
OCH»  fusible  à  175^  Si  Ton  emploie  une  proportion  plus 

faible  du  mélange  oxydant,  il  est  facile  d'isoler  de  grandes  quan- 
tités d'aldéhyde  anisique.  L'acide  élhylphlorétique  traité  par  un 
mélange  de  dichromate  potassique  et  d'acide  sulfurique  étendu 

iCO^H 
QQ4p|5  qui  commence 

ise  sublimer  vers  185'  et  qui  fond  à  195*». 

On  peut  conclure  des  expériences  précédentes  que  l'acide 
phlorétique  ne  possède  que  deux  chaînes  latérales,  Tune  formée 
pw  l'oxhydryle,  l'autre  par  un  reste  propionique, 

G3H502=GH2.CH2-G02H    ou    CH3-GH.C02H; 

Ces  deux  chaînes  sont  dans  la  position  pava  (1-4)  l'une  vis-à- 
vis  de  l'autre. 

La  constitution  de  l'acide  phlorétique  peut  donc  être  exprimée 
par  l'iine  des  deux  formules  suivantes  : 

C«H<R[Î2.rii2_Pn2H  ou   GW^P"/nH3 


\GH2.GH2-C02H  ""   ^  "  \(:il 


\G02|| 


Actioa  d«  brome  en  présenee  de  l'eaa  sar  le  bromopyroi^llol  et 
Mr  1»  bromopyrocatéchlne  I  par  H.  8TENHOUSE  (t). 

Le  tribromopyrogallol  n'est  pas  attaqué  par  le  brome,  mais  le 
mélange,  dissous  dans  Teau  et  chauffé  légèrement,  laisse  déposer 
'<)  Cbemieal  News,  t.  xxx,  p.  222,  1874. 


Digitized  by 


Google 


310  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

des  paillettes  brillantes,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  la 
benzine  et  dans  Téther,  de  xanlhogallol  C*^H*Br**0«. 

La  solution  de  ce  corps  dans  Téther  étant  aj^itée  avec  des  car- 
bonates de  soude  donne  un  sel  de  soude  en  paillettes  jaune  pâle; 
celui-ci,  décomposé  à  son  tour  par  Tacide  sulfurique  faible,  fournit 
des  aiguilles  incolores  contenant  G*»inBr**0^. 

La  bromopyrooatéchine,  traitée  par  Teau  et  le  brome,  donne  des 
paillettes  d'un  magnifique  cramoisi,  contenant  G*®H*Br^<>0  ;  c'est 
Vérythropyrocaléchine, 

Sar  les  pr«»dal(8  d'oxydation  da  térébenthène  i 
par  M.  Ch.  HEHPEL(I). 

On  a  contesté  à  diverses  reprises,  mais  à  tort,  Texistenco 
de  Tacide  toluique  et  de  Tacide  téréphtalique  parmi  les  pro- 
duits d'oxydation  de  l'essence  de  térébenthine.  Depuis  qu'on  a 
signalé  la  présence  du  cumône  dans  cette  essence,  ces  dérivés 
pouvaient  être  attribués  à  ce  carbure.  L'auteur  a  traité  du  té- 
rébenthène chimiquement  pur  par  l'acide  nitrique  dilué  et  a  obte- 
nu les  acides  térébique,  tohiique  et  téréphtalique. 

Ces  trois  corps  ont  été  isolés  à  l'état  de  pureté  et  caractérisés 
par  leurs  propriétés  et  par  l'analyse.  Comme  le  térébenthène 
s'oxyde  bien  plus  facilement  que  le  cyraène,  il  n*y  a  pas  lieu  d'ad- 
mettre que  ce  dernier  se  forme  d'abord  pour  fournir  ensuite  les 
produits  en  question.  —  Le  bichromate  de  potasse  additionné 
d'acide  sulfurique  donne,  s'il  est  en  excès,  une  réaction  violente 
avec  formation  d'acide  acétique  ;  s'il  n'est  pas  en  excès  on  obtient 
comme  produit  intermédiaire  d'oxydation  un  acide  sirupeux  à 
sels  peu  solubles,  dont  l'auteur  poursuit  l'étude. 

Sar  de  noaveaax  dérivés  nltréa  da  phénol  ; 
par  M.  A.  BANTLIN  (2). 

En  chauffant  avec  une  petite  quantité  d'acide  nitrique  de  1,37  le 
métanitrophénol,  on  le  transforme  entièrement  en  dinitrophénol 
et  Ton  obtient  au  moins  deux  isomères  dont  l'un  (y)  est  suscep- 
tible d'être  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  et  se  sépare  de  cette 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJIschstl^  t.  viii,  p.  80. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellscbafl,  t.  viii,  p.  81. 
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manière.  L'autre  (h)  s'obtient  en  soumettant  le  résidu  a  des  cris- 
tallisations répétées  dans  l'eau;  il  se  pourrait  qu'il  contînt 
encore  un  autre  isomère  ou  des  impuretés  qui  sont  d'une  sépa» 
ration  très-difficile. 

Le  dinitrophénol  (y)  cristallise  dans  l'eau  en  fines  petites 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  104**,  il  est  peu  soluble  dans  Teau 
froide,  très-soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et  Téther. 

Le  dinitrophénol  (5),  quand  il  est  pur,  cristallise  dans  l'eau  en 
fines  et  longues  aiguilles  jaunes;  il  fond  vers  141**,  il  a  une  grande 
tendance  à  se  déposer  en  gouttelettes  qui  restent  en  surfusion. 

L'acide  nitrique  fumant  transforme  le  métanitrophénol,  ainsi 
que  les  deux  binitrophénols  et  même  le  contenu  des  eaux-mères 
de  l'isomère  (5),  en  un  trinitrophénol  complètement  distinct  de 
l'acide  picrique.  Cet  acide  isopicrique  cristallise  dans  l'eau  ou 
mieux  dans  l'acide  nitrique  en  prismes  transparents  et  brillants 
d'un  jaune-paille.  Il  fond  à  174**.  Il  est  facilement  soluble  dans 
l'eau  chaude  et  encore  passablement  dans  l'eau  froide  ;  il  colore 
la  peau  en  jaune  comme  l'acide  picrique  lui-même. 


S«r  la  i^réaenea  da  dlphényle  dans  Thiille  de  goudron  i 
paru.  E.  BUCKNfia  (1). 


On  connaît  peu  la  composition  des  huiles  de  goudron  bouillant 
entre  170®  et  200**  et  pas  davantage  celle  des  portions  passant 
après  la  naphtaline  et  avant  Tacénaphtône,  c'est-à-dire  de  220«>  à 
270*».  La  portion  de  170«*  à  200",  fractionnée  de  5  en  5  degrés,  s'est 
presque  entièrement  séparée  en  produits  inférieurs  et  supérieurs. 
M.  Fittig  avait  déjà  précédemment  obtenu  ce  résultat  avec  une 
autre  huile  de  houille  et  l'on  peut  admettre  que  ces  huiles  ne 
renferment  aucun  produit  passant  dans  ces  limites. 

L'auteur  a  obtenu  un  résultat  plus  favorable  dans  le  fraction- 
nement de  la  portion  220**-270°.  Après  des  fractionnements  de  5 
en  5  degrés  souvent  répétés,  les  parties  qui  passent  entre  242°  et 
263*  se  concrètent  quand  on  les  refroidit,  mais  on  a  pu  ressen*er 
davantage  ces  limites.  Ces  produits  ont  été  pressés  à  froid  ;  ils 
passent  alors  entre  245°  et  250**  et  se  concrètent  spontanément. 
Après  deux  cristallisations  dans  l'alcool^  on  a  vu  que  le  point  de 
fusion  était  70**-71o  et  que  la  matière  avakit  toutes  les  propriétés 

(1)  Deutsche  chemisohe  Gesellscbafl,  i.  viii,  p.  22. 
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du  diphényle.  La  présence  du  diphényle  avait  été  soupçonnée, 
mais  non  démontrée  jusqu'à  présent.  Le  carbure  liquide  qu*on  a 
séparé  du  diphényle  par  la  presse  n'est  pas  encore  étudié. 

Aeilon  de  Tammoiiiaqae  sar  l'allzarlne  |  par  MH.  LIEBBRMiklW 
et  H.  TROSCHKE  (1). 

Les  auteurs  rappellent  d'abord  les  travaux  publiés  sur  ce  sujet 
par  MM.  Schutzenberger  et  Paraf,  et  par  M.  Stenhouse,  travaux 
entrepris  à  une  époque  où  Ton  attribuait  encore  à  l'alizarine  la 
formule  C^^U^O^  ou  le  double.  D'après  eux,  l'alizarine  employée 
par  ces  chimistes  n'était  pas  pure. 

Pour  purifier  l'alizarine  commerciale  artificielle,  les  auteurs  la 
dissolvent  dans  une  lessive  étendue  de  soude,  filtrent  pour  sépa- 
rer un  peu  d'anthraquinone  et  traitent  ensuite  la  solution  par  un 
courant  de  gaz  carbonique  tant  qu'il  se  forme  un  précipité  d'ali- 
zarate  de  soude.  Ce  sel  étant  décomposé  par  un  acide  fournit 
l'alizarine  qu'il  faut  de  nouveau  soumettre  deux  fois  au  même 
traitement.  L'alizarine  ainsi  privée  de  purpurine  est  ensuite 
épuisée  par  la  baryte  bouillante  pour  la  débarrasser  de  monoxyan- 
Ihraquinone  qui  l'accompagne.  Il  est  facile  enfin  de  séparer  l'ali- 
zarine pure  de  l'alizarate  de  baryum  ainsi  obtenu, 

L'alizarine  pure  fut  traitée  par  l'ammoniaque  à  150-2p0«  pen- 
dant quelques  heures.  On  obtient,  si  l'ammoniaque  n'est  pas  très- 
concentrée,  une  solution  pourpre  d'où  les  acides  précipitent  des 
flocons  brun-rouge.  Pour  débarrasser  ce  précipité  de  l'alizarine 
en  excès,  on  le  traite  pai*  la  baryte,  qui  ne  dissout  que  la  nouvelle 
combinaison,  qu'on  met  de  nouveau  en  liberté  par  un  acide  et 
qu'on  fait  ensuite  cristalliser  dans  Talcool  bouillant.  On  obtient 
ainsi  de  belles  aiguilles  brunes,  à  reflets  métalliques,  assez  so- 
lubles  dans  l'alcool,  abondamment  solubles  dans  les  alcalis  avec 
une  couleur  pourpre.  Ce  corps  fond  vers  250-260®  et  peut  être 
sublimé.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  C**H®AzO*.  Celle-ci 
doit  s'écrire 

(AzH2  ((011)2 

Gi*H6)0H        et  non  C'*H6)     0\  ; 
{(Oy  (AzH/ 

en  effet,  le  sel  barytique  renferme  (C**H®O^Az)»Ba ,  ce  qui 
indique  que  la  combinaison  ne  renferme  qu'un  seul  hydroxyle. 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  QeselJscbaft^  l,  vni,  p.  879, 
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Ce  qui  vient  encore  à  Tappui  de  celle  formule,  c'est  l'action  de 
l'acide  azoteux  qui  transforme  ce  dérivé  en  oxyanthraquinone 

(AzH2  .^„ 

Gi*H6|0H       +  Az02H+ H2  =  Az^+âH'O  +G14H'ï)q2 

Le  produit  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'alizarine  est  donc 
Falizarinamide  ou  amidoxyanthraquinone. 

L'alizarinamide  n'est  pas  altérée  par  les  alcalis  étendus 
bouillants;  la  fusion  avec  la  potasse  la  convertit  en  alizarine. 
L'acide  chlorhydrique  la  dissout  sans  altération,  mais  la  trans- 
forme en  alizarine  à  250^. 

La purpuréine  de  M.  Stenhouse  représente,  d'après  les  ana- 
lyses mêmes  de  ce  savant,  Vamidodioxyanlhraquinone  ou  pur- 
purinamide  G«*H»AzO  *. 

Si,  dans  la  préparation  de  l'alizarinamide,  on  emploie  de  l'aliza- 
rine précipitée  et  de  l'ammoniaque  concentrée,  on  obtient  en 
outre  des  aiguilles  foncées  qui  se  déposent  dans  le  tube  tandis 
que  l'alizarinamide  reste  dissoute.  Ce  nouveau  produit  a  pour 
composition  C**H^AzO*  et  représente  l'alizarinamide  moins  H*0; 
on  peut  le  désigner  sous  le  nom  d'alizarinimide.  Il  est  peu  so- 
loble  dans  l'ammoniaque  ;  sa  combinaison  barytique  est  insoluble 
et  d'un  violet  foncé. 

L'acide  chi^sophanique,  isomère  de  Falizarine,  se  comporte 
comme  cette- dernière  à  l'égard  de  l'ammoniaque  et  donne  une 
solution  pourpre  et  des  cristaux  insolubles  dans  l'ammoniaque. 
Ces  dérivés  n'ont  pas  été  analysés. 


9mr  le  produit  ée  la  rédaction  de  Taeide  benKoyle-lsoplit«ll4iie  $ 

par  Th.  ZINCKE  (1). 


Le  benzyli-soxylène  C6H».CH«.C6H3(CH3)«,  obtenu  par  l'action 
du  chlorure  de  benzyle  sur  l'isoxylène,  est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  295-296*»,  et  qui  donne  à  l'oxydation  par  l'acide  chro- 
mique  un  acide  C«H».C0.CeH3(C0«H)«  que  l'auteur  nomme  hen- 
zoyle-isophtbalique.  Cet  acide,  peu  soluble  dans  l'eau,  la  benzine, 
le  chloroforme,  se  dissout  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique  ; 
il  fond  à  278-280^.  Ses  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  nota- 
blement plus  solubles  à  froid  qu'à  chaud.  Soumis  à  l'action  du 

(1)  Deutsche  chemiache  GeseUachaft,  t.  vni,  p.  819. 
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zinc  et  de  Tacide  chlorhydrique,  il  donne  un  acide  C*^H«^* 
cristallisable  en  beaux  prismes  fusibles  à  206».  Il  devrait  dans 
cette  réaction  se  produire  un  acide  benzhydrylique 
C6H5-CH(OH)-C0H3(GO2H)2 

L'acide  P  benzoyîe-benzoïque^  d'après  des  recherches  de  M.  Ro- 
tering,  fixe,  comme  l'acide  a,  2  atomes  d'hydrogène,  mais  l'acide 
benzhydryle-benzoïque  produit  est  instable  et  se  dédouble  immé- 
diatement en  eau  et  anhydride 

C6H5-CH-C6H* 

I    + 
0-GO 

Cet  anhydride  est  très-stable  et  il  faut  un  grand  excès  de  base 
pour  le  maintenir  en  dissolution  ;  mais  les  sels  produits  se  dé- 
doublent très-facilement  en  base  et  anhydride  qui  se  sépare. 

Il  en  est  certainement  de  même  avec  le  produit  de  réduction 

de  l'acide  benzoyle-isopthalique;  ce  produit  représente  l'anhy- 

dride-acide 

C6H5.GH-C6H3-G02H 

I       I 
0  —GO 

Sar  ane  ehloroxjlldine  dérivée  da  x^iéne  erlst»lll9é  % 
par  M.  P.  JAimiASCH  (1). 

Cette  chloroxylidine  s'est  produite  par  l'action  de  l'étaîn  et  de 
Vacide  chlorhydrique  sur  le  nitroxylône  (des  faits  analogues  ont 
été  constatés  par  M.  Fittig).  Pour  obtenir  le  nitroxylène,  il  faut 
laisser  tomber  goutte  à  goutte  l'acide  azotique  fumant  sur  le  para- 
xylène  refroidi,  d'abord  par  de  l'eau  à  la  température  ordinaire 
pour  l'empêcher  de  se  solidifier,  puis  par  de  la  glace. 

On  prend  50^  d'acide  pour  20^'  de  xylène.  Le  nitroparaxylène 
est  un  liquide  jaunâtre,  plus  dense  que  l'eau  et  bouillant  à  234- 
237°.  Ayant  voulu  réduire  ce  dérivé  nitré  par  l'étain  et  Tacide 
chlorhydrique ,  l'auteur  obtint  après  séparation  de  l'étain  par  H*S 
et  distillation  sur  la  soude  un  dérivé  amidé  liquide  et  un  dérivé 
solide.  Il  pensa  d'abord  avoir  affaire  à  deux  isomères  ou  à  une 
xylidine  et  à  une  diamide  ou  à  unnitramidoxylène;  mais  il  recon- 
nut que  le  composé  solide  renferme  du  chlore  et  qu'il  constitue 
une  xylidine  chlorée. 

(l)  Annalen  der  Chêmie  und  Pbarmêcie^  t.  clxxvi.  p.  66. 
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La  cbhroparaxylidine  est  une  base  fusible  à  92-93**,  Irès-so- 
luble  dans  Talcool,  Téther  et  la  benzine  ;  assez  soluble  dans  Teau 
bouillante,  qui  Tabandonne  en  belles  lames  brillantes.  Elle  distille 
facilement  avec  la  vapeur  d'eau  et  forme  des  sels  bien  cristalli- 
sés, mais  peu  stables. 

Le  chlorhydrate  C^HioGlAz.HCl+SH^O  cristallise  en  aiguilles 
entrecroisées  à  reflets  rougeâtres  perdant  de  Teau  à  lOO^'et  se  su- 
blimant à  une  températiu*e  plus  élevée.  Il  est  assez  soluble  dans 
Teau  froide. 

Le  «i/rtîte(C*H*0ClAz)«SO*H«  cristallise  par  le  refroidissement 
en  aiguilles  déliées  roses,  très-peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Voxalate  (C»H*oGlAz)*G*H«0*.  encore  moins  soluble  que  le  sul- 
fote,  cristallise  en  tables  rhombiques  roses. 

Vacéiate  cristallise  en  longues  aiguilles.  V azotate  est  le  sel  le 
mieux  cristallisé  ;  si  la  cristallisation  est  lente,  il  se  présente  en 
cristaux  limpides  ;  si  les  cristaux  se  déposent  vite,  ils  sont  mats 
et  enchevêtrés. 


lelatloii  entre  les  propriétés  fliioreseentes  du  ehyrène  et  fin  pyrène; 
par  H.  H.  MORTON  (1). 


De  l'étude  des  beaux  spectres  fluorescents  du  chrysène  et  de 
Tanthracène  impur,  contenant  cequeFritsche  appelle  cAr/so^é/2e, 
il  résulte  que  ces  deux  corps  ne  sont  pas  identiques^  mais  seule- 
ment voisins. 


Sur  les  produits  d'oxydattloB  da  eamphre; 
par  M.   4,    KACHLER  (2). 

L'auteur  a  fait  voir  antérieurement  que  les  eaux-mères  de  l'acide 
camphorique  contiennent  un  autre  acide,  l'acide  camphoronique, 
et  que  l'acide  camphrésinique  ou  camphorésinique  de  M.  Schwa- 
neri  {Bail.  soc.  chim.^  1864,  t.  II,  p.  52)  n*est  qu'un  mélange 
d'acide  camphorique  et  d'acide  camphoronique  {voir  ce  Recueil, 
t.  XVI,  p.  389).  Les  eaux-mères  de  l'acide  camphorique,  sursa- 
turées par  l'ammoniaque  et  précipitées  à  chaud  par  le  chlorure 
de  baryum,  donnent  un  précipité  de  camphoronate  de  baryum, 

(!)  Chemical  News,  I.  xxx,  p.  46,  1875. 

[%  Deutsche  ckemische  Geaellacheft,  t.  vu,  p.  1728. 
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tandis  que  l'acide  camphorique  reste  en  solution  et  peut  en  être 
extrait  par  agitation  avec  Téther,  après  précipitation,  par  l'acide 
sulfurique,  de  la  baryte  dissoute.  La  solution  aqueuse  est  débar- 
rassée d'éther  par  la  chaleur,  saturée  par  Tammoniaque  et  éva- 
porée ;  de  grandes  quantités  de  sulfate  et  de  chlorure  d'ammo- 
nium se  séparent,  et  il  reste  finalement  un  liquide  brun,  dans 
lequel  le  sulfate  de  cuivre  produit  un  précipité  gélatineux,  vert- 
bleuâtre,  qui  devient  plus  dense  par  TébuUition  avec  l'eau. 

L'hydrogène  sulfuré  décompose  difficilement  ce  sel  cuivrique, 
et  il  est  nécessaire  d'évaporer  presque  à  siocité  pour  rendre  le 
sulfure  de  cuivre  insoluble. 

L'acide  libre,  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau,  est  en  grands 
prismes  incolores,  bien  développés,  fusibles  à  164*,5  ;  il  est  très- 
soluble  dans  l'eau  et  décompose  aisément  les  carbonates.  Neu- 
tralisé par  l'ammoniaque,  il  ne  précipite  à  chaud  ni  le  chlorure  de 
baryum,  ni  celui  de  calcium. 

L'acide  renferme  C^H**0^.  Il  ne  précipite  l'acétate  de  cuivre 
qu'à  chaud  ou  après  neutralisation  par  l'ammoniaque  ;  le  précipité 
est  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans  l'acide  acétique.  L'ae^ 
tate  de  plomb  donne  un  précipité  blanc,  soluble  dans  un  excè&  du 
réactif;  le  nitrate  d'argent  ne  produit  qu'en  solution  concentrée 
un  dépôt  cristallin,  blanc,  soluble  dans  l'eau  chaude. 

Sur  U  trloiétliylWazbiei  ptr  M.  P.  JANNASCH  (1). 

I.  —  Triméthylbenzine  dérivée  du  monobromoparaxylène  cris- 
lallisé.  —  On  fait  agir  du  sodium  sur  un  mélange  d'iodure  de 
méthyle  et  de  monobromoparaxylène  cristallisé,  (t.  XXII,  p.  206) 
dissous  dans  la  benzine  ;  la  réaction  est  assez  calme  et  se  fait 
régulièrement,  il  est  pourtant  bon  de  ne  travailler  que  sur  30  à  40 
grammes  de  bromoxylène  à  la  fois.  On  obtient  ainsi,  après  rec- 
tification sur  du  sodium,  un  liquide  bouillant  d'une  manière  con- 
stante entre  166  et  167*  et  restant  liquide  dans  un  mélange  rélVi- 
gérant.  Cette  triméthylbenzine  est  identique  avec  le  pseudocu- 
mène  qu'on  avait  préparé  en  partant  du  mélange  de  paraxytène 
et  d'orthoxylène,  tel  que  le  fournit  le  toluène  brome  brut.  De  cette 
formation  d'un  corps  unique  en  partant  de  deux  dérivés  bromes 

(1)  Annahn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clxxvi,  p.  283. 
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isomériques,  il  faut  conclure  que  ces  dérivés  possèdent  les  for- 
mules suivantes  : 

CH3  CH>  CH3 

I  II  M 

\/  \/  \/ 

CH3  Br  CH5 

Ptfuyièoe  moaobromé.         Orthoxylène  monobronié.  PMudocuaiène. 

La  triméthylbenzine,  préparée  avec  le  monobromoparaxylène, 
fournil  par  oxydation  deux  acides  xyliques,  Tun  fusible  à  126®  et 
Tautre  à  163*,  qu'on  peut  séparer  au  moyen  de  leurs  sels  de  cal- 
cium. Celte  triméthylbenzine  fournit  avec  le  brome  un  dérivé 
monobronié,  fusible  à  IS^. 

Voici  un  petit  tableau  indiquant  les  propriétés  de  quelques  car- 
bures benzéniques  qui  ont  été  préparées  dans  un  état  de  pureté 
parfaite  : 

Benzine.  Toluène.  Paraxyiène.  Pseadoea-  Durol. 
mèuc. 

Fusion +1**    liquide    +1^"    liquide      80» 

Ébullilîon 8^       lli«      i36^5      166»       191» 

II.  —  Triméthylbenzine  dérivée  du  dibromo toluène.  —  Le  to- 
luène à  la  température  ordinaire  ne  se  transforme  que  très-len- 
tement en  dérivé  bibromé  ;  lorsqu'on  expose  à  la  lumière  solaire 
un  mélange  de  toluène  monobroraé  brut,  d'iode  et  de  brome,  il  se 
DMinifeste  un  dégagement  régulier  d'acide  bromhydrique  qu'on 
laisse  durer  pendant  8  à  15  jours,  en  ajoutant  de  temps  en  temps 
du  brome.  Le  produit  de  la  réaction,  lavé  à  la  soude,  est  traité 
pendant  plusieurs  heures  avec  une  solution  bouillante  de  sulfure 
de  potassium,  pour  détruire  les  produits  de  substitution  bromes 
dans  le  méthyle  du  toluène,  lavé  de  nouveau,  séché  et  soumis  a 
la  distillation  fractionnée. 

Le  dibromotoluène  C^HfiBr»  bout  à  239-241%  il  est  liquide  et 
ue  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant.  Indépendamment 
du  dibromotoluène ,  l'auteur  a  obtenu  une  très-petite  quantilé 
d'acide  parabromobenzoïque  provenant  de  Voxydation  du  groupe 
CH*  du  toluène  monobromé.  Si  Ton  traite  le  monobromotoluène  à 
la  lumière  solaire  par  le  brome  sans  addition  d'iode,  on  obtient 
des  produits  qui  irritent  fortement  les  yeux  et  qui  se  décomposent 
partiellement  par  la  distillation  ;  dans  ces  conditions,  le  brome 
se  substitue  probablement  en  partie  dans  la  chaîne  latérale. 

Ce  toluène  bibromé,  chauffé  au  bain-marie,  par  portions  de  30 
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grammes,  avec  du  sodium  et  de  Tiodure  de  méthyle  en  soluLioa 
benzinique,  se  convertit  en  une  triméthylbenzine  bouillant  à  166- 
167<»  et  identique  avec  lepseudocumène.  Ce  pseudocumène  (1,2,4) 
peut  dériver  théoriquement  de  trois  dibromotoluènes  isomériques, 
dont  la  constitution  est  exprimée  par  les  symboles  suivants  : 
(GH3=i)  1,2,4;  1,2,5  et  1,3,4. 

Lorsqu'on  convertit  le  dibromoxylène  par  le  sodium  et  riodure 
de  méthyle  en  durol  (voir  ce  Recueil,  t.  XXII,  p.  374),  on  obtient 
accessoirement  une  certaine  quantité  de  triméthylbenzine;  celle-ci 
est  également  identique  avec  le  pseudocumène. 

Sur  l'éeoree  de  qalnqnina  ^al7say»  de  Java  et  aop  la  qniAldiaef 

par  M.  O.  HESSE  (f  )• 

Le  Cincbona  calisaya  cultivé  à  Java  diffère  notablement  de  celui 
de  l'Amérique  du  Sud  ;  tandis  que  celui-ci  est  très-riche  en  qui- 
nine, le  premier  n*en  contient  en  général  pas,  mais  il  renferme 
une  très-forte  proportion  de  quinidine.  M.  de  Vry  a  montré  en 
1859  que  ce  dernier  alcaloïde,  qu'on  avait  considéré  comme  un 
produit  de  transformation  de  la  quinine,  est  élaboré  tel  quel 
par  la  plante. 

On  peut  supposer  que  le  cinchona  qui  fournit  cette  écoroe  si 
riche  en  quinidine  n'est  pas  lo  véritablo  cinchona  calisaya,  mais 
dans  tous  les  cas  les  deux  plantes  sont  extrêmement  voisines  au 
point  de  vue  botanique. 

L'auteur  a  trouvé  dans  100  parties  d'écorce  de  cincbona  oaM* 
saya  de  Java  : 

Quinidine » 3,18 

Ginchonino 0,16 

Quinine  et  cinchonidino  •        0,00 

Bases  amorphes 0,77 

4,11 

L'auteur  a  ensuite  répété  les  expériences  de  Zwn,  (t.  XXI, 
p.  515)  sur  l'action  de  l'acide  cldorhydrique  gazeux  sur  la  qui- 
nidine, mais  il  n'est  pas  parvenu  à  obtenir  l'alcaloïde  chloré 
décrit  par  ce  chimiste.  L'acide  chlorhydrique  n'altère  pas  la 
quinidine  dans  les  conditions  indiquées  par  Zom,  et  l'on  obtient 
simplement  le  bichlorhydrate  bien  cristallisé  de  quinidine,  d'où 
l'ammoniaque  précipite  la  quinidine  exempte  de  chlore. 

(1)  Aonahn  rîer  Chimw  ynd  Pharmacie,  l.  clxxiv,  pi  887. 
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Sar  la  telnCare  du  bots  en  notr  d'ébène  ; 

par  M.  Ed.  lAUBER  (1). 

L'auteur  a  examiné  un  mordant  pour  bois,  expédié  de  Paris 
et  qui  présente  sm'  les  autres- l'avantage  d'être  employé  à  froid. 
Ce  mordant  ou  teinture  est  composé  d'extrait  de  campèche,  de 
pyrolignite  de  fer  et  d'un  peu  d'acide  acétique  libre.  L'auteur  pré- 
pare une  semblable  teinture  en  dissolvant  de  l'extrait  de  cam- 
l)èche  dans  de  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  que  la  solution  marque 
O'B;  il  mélange  5 litres  de  cette  solution  avec  2^iï-5  de  pyrolignite 
'le  fer  marquant  10<>  et  O^'^-S  d'acide  acétique  marquant  2**  ;  et 
chauffe  le  mélange  pendant  un  quai't  d'heure  ;  la  teinture  est 
alors  prête  à  servir. 

^  l'iBivoiee  de  qiMlq«es  matières  eolorantes  sur  1»  sensibilité 
des  plaqaes  photographiques  ;  par  H.  V06iEL  (2). 

Ainsi  que  l'a  constaté  antérieurement  l'auteur  (t.  XXI,  p.  23i), 
les  combinaisons  haloïdes  de  l'argent  sont  rendues  sensibles  aux 
couleurs  de  spectre  par  la  présence  de  matières  colorantes  absor- 
bant ces  mêmes  couleurs. 

Ainsi  le  rouge  de  naphtaline  rend  le  bromure  d'argent  très-sen- 
sible aux  rayons  jaunes,  et  le  chlorure  d'argent  encore  plus  sen- 
sible. La  fuchsine  se  comporte  différemment  ;  elle  sensibilise  le 
bromure  d'argent  comme  le  fait  le  rouge  de  naphtaline,  mais  le 
chlorure  d'argent  devient  fort  peu  sensible  aux  rayons  jaunes, 
tandis  que  la  sensibilité  pour  le  violet  est  fortement  exaltée. 
L'influence  qu'exercent  certaines  substances  incolores  varie  de 
^^e  suivant  la  nature  de  la  combinaison  argentique.  Ainsi  la 
"^hine  augmente  la  sensibiUté  de  l'iodure  d'argent,  non-seule- 
ment pour  le  bleu  et  le  violet,  mais  aussi  pour  le  vert  ;  elle  n'agit 
au  contraire  en  rien  sur  le  bromure  d'argent.  L'acide  pyrogaUique 
exerce  une  action  analogue. 

On  ne  peut  donc,  de  Tinfluence  qu'exerce  un  corps  sui'  la  sen- 

(1)  Chemiscbé^  Centralblatt,  t.  v,  p.  104. 

[^  Deutsche   cbemische  Gesellschafti    t.  viii,    p.  05. 


Digitized  by 


Google 


S20  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

sibilité  d*UQ  sel  d'argent,  tirer  une  conclusion  relativemeot  à  celle 
influence  sur  d'autres  sels  d'argent. 

Pour  qu'un  corps  exerce  une  semblable  action  sur  un  sel  d'ar- 
gent, il  faut  qu'outre  sa  solubilité  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  il 
remplisse  certaines  conditions.  Il  faut  qu'il  absorbe  les  radiations 
lumineuses  auxquelles  il  doit  rendre  le  coUodion  sensible  ;  il  faut 
en  outre  qu'il  puisse  fixer  chimiquement  le  brome  ou  l'iode  libre, 
et  il  doit  être  sans  action  sur  le  nitrate  d'argent  afin  de  ne  pas 
troubler  la  préparation  des  plaques' sensibles. 

FabrleaiioB  de  malt  i  par  H.  GALLAIVD  (1). 

Le  principe  du  maltage  pneumatique,  inventé  par  M.  Galland, 
consiste  en  ce  qu'il  force  l'air,  toujours  à  la  même  température  et 
toujours  saturé  d'humidité,  à  traverser  la  couche  d'orge,  qu'il  a 
mise  à  germer,  avec  une  vitesse  suffisante  pour  enlever  l'acide 
carbonique  qui  se  produit  dans  cette  opération,  et  pas  plus  grande. 
On  peut  ainsi  opérer  sur  des  couches  d'orge  de  30  à  50  centi- 
mètres d*épaisseur,  tandis  que  par  la  méthode  ordinaire  cette 
épaisseur  n*est  que  de  10  â  20  centimètres  au  plus,  et  on  réduit 
ainsi  beaucoup  la  surface  des  gcrmoirs.  La  malterie,  construite 
en  maçonnerie  enduite  de  ciment,  est  divisée  en  compartiments 
clos  et  voûtés,  qui  sont  les  germoirs.  Si  on  suppose  que  ie  mal- 
tage doive  durer  dix  jours,  la  malterie  est  divisée  en  12  germoirs, 
de  manière  qu'il  y  en  ait  certainement  un  libre  chaque  jour.  Leur 
plancher  est  formé  par  une  tôle  perforée,  et  on  y  étale  la  couche 
d'orge  préalablement  bien  trempée.  Une  galerie  centrale  leur 
fournit  de  l'air  frais  à  12*  par  exemple,  et  des  galeries  extrêmes 
recueillent  l'air  utilisé  et  vicié  et  l'envoient  dans  une  cheminée 
où  il  est  aspiré  par  un  ventilateur  situé  à  l'étage  supérieur  ;  les 
ouvertures  de  communication  sont  munies  de  volets  qui  permet- 
tent de  régler  le  courant  de  l'air  dans  chaque  compartiment  et  d*y 
faire  circuler  l'air  de  haut  en  bas,  à  l'ordinaire,  à  travers  la  cou- 
che d'orge,  et  par  moments,  quand  cela  est  utile,  de  bas  en  haut. 
Deux  tours  à  coke  et  un  pulvérisateur  d'eau  sont  employés  à  sa- 
turer d'humidité  l'air  affluent  et  à  lui  donner  la  fraîcheur  conve- 
nable. 

M.  Galland  emploie,  par  minute,  2  mètres  cubes  d'air  par  mè- 

ll)  Hnpporl  de  M.  Uarral  à  la  Sociélc  dencouragemeai.  —  Séance  du 
±^  juiiicl  1875. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  TiSGHNOLOOIQUE.  S21 

tfe  carré  de  gennoir,  ou  600  mètres  cubes  pour  les  12  germoirs. 
et  l'expérience  a  appris  que  Tair  déjà  employé  pouvait  servir  de 
nouveau  par  Taddition  de  1/20  d'air  neuf  seulement. 

On  obtient  par  ce  système  les  avantages  suivants  : 

Réduction  de  la  surface  de  la  malterie  ; 

Diminution  de  moitié  dans  la  main-d'œuvre  ; 

Régularité  absolue  de  la  germination  pendant  les  douze  mois 
de  Tannée  ; 

Conservation  des  grains  sans  brisure  pendant  toute  l'opération. 

H.  Galland  dit  que  des  expériences  comparatives  lui  ont  prou- 
vé que,  si  les  frais  de  maltage,  par  le  procédé  ordinaire,  sont  de 
4  francs  par  sac,  ils  ne  sont  que  de  2  fr.  12  dans  la  malterie 
pneumatique. 

fteciierehe  et  dt^san^e  de  l'»le<»ol  méthyllqne  en  présenee  d'aleael 
Tlnlqaei  par  VU.  A.  RICHE  et  Cli.  BARDY  (i). 

Le  procédé  suivi  par  les  auteurs  est  fondé  sur  la  production  de 
matières  colorantes,  différant  de  nuance,  formées  par  la  méthyla- 
niline  et  i*éthylaniline. 

On  introduit  dans  un  petit  ballon  lO**"^  d'alcool  à  essayer  avec 
15  grammes  d'iode  et  2  grammes  de  phosphore  rouge,  et  l'on  dis- 
tille immédiatement  en  recueillant  le  produit  dans  30  a  40^^  d*eau. 
L'iodure  alcoolique  se  précipite  ;  on  le  décante  et  on  l'ajoute  à 
6"  d'aniline.  On  chauffe  un  peu  pour  achever  la  réaction  ;  si  celle- 
ci  était  trop  vive,  il  faudrait  au  contraire  refroidir.  On  dissout 
dans  l'eau  les  cristaux  formés  et  on  traite  la  solution  par  un  alcali 
pour  mettre  la  base  en  liberté.  L'oxydation  de  cette  base  peut  être 
réalisée  de  préférence  par  un  mélange  formé  de  100  p.  de  sable, 
de  2  p.  de  chlorure  de  sodium  et  de  3  p.  de  nitrate  de  cuivre.  On 
incorpore  à  10  grammes  de  ce  mélange  1^*"  de  la  base  libre  et  l'on 
maintient  le  tout  à  90"  pendant  8  à  10  heures.  On  épuise  alors  le 
mélange  par  de  Talcool  tiède,  on  jette  sur  un  filtre  et  on  amène  le 
volume  à  100~. 

L'alcool  pur  donne  ainsi  une  liqueur  présentant  une  teinte  de 
bois  rougeâtre.  S'il  renferme  1  Vo  de  méthylène,  on  obtient  une 
solution  manifestement  violette.  Avec  .2,5  Vq  ^e  méthylène,  la 
couleur  violette  est  très-accentuée,  et  à  5  %  cette  couleur  est  très- 

il)  Comptes  rendus,  t.  lxxx,  p.  1076. 

XOUV.   SÉU.,   T.    XXIV,   1815.  —  soc.    CHfM.  "ii 
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foncée.  En  comparant  les  résultais  observés  à  des  types  conser- 
vés dans  des  flacons  bien  bouchés,  on  arrive  facilementà  détermi- 
ner ainsi  la  proportion  d'alC/Ool  méthyiique  contenue  dans  Taloool 
ordinaire.  Cette  détermination  se  fait  encore  plus  sûrement  par 
des  essais  de  teinture  que  l'on  compare  également  à  des  types. 
De  semblables  essais  de  teinture  peuvent  aussi  servir  à  déter- 
miner, dans  les  cas  d'expertise,  si  les  sucres,  dont  la  valeur  est 
déterminée,  non  par  l'analyse  chimique  mais  par  la  nuance,  sont 
colorés  naturellement,  ou  s'ils  doivent  leur  nuance  à  Tadditioa  de 
matières  colorantes  de  la  houille.  Dans  le  premier  cas,  l'extrait 
alcoolique  ne  teindra  pas  sensiblement  une  étoffe  qu-on  viendra  à 
y  plonger  ;  dans  le  second  cas,  au  contraire,  l'étoffe  prend  une 
teinte  jaune  ou  brune  très-accusée. 

Sur  1»  séparatloii  des  aeides  gras  et  de  la  résine  ordinaire  ; 

par  M.  C.  BÀRFOED  (1). 

Dans  l'analyse  des  savons,  on  peut  rencontrer  des  mélanges  de 
résine  (colophane)  et  d'acide  gras,  qui  peuvent  être  formés  d'a- 
cides palmitique  et  stéarique  presque  purs  ou  mélangés,  ce  qui 
est  le  cas  de  beaucoup  le  plus  fréquent,  avec  des  quantités  plus 
ou  moins  grandes  d'acide  oléique.  L'auteur  étudie  ces  différents 
cas  dans  son  mémoire  et  décrit  plusieurs  procédés  pour  recher- 
cher ou  doser  la  résine  ;  nous  ne  pouvons  le  suivre  dans  ces  dé- 
tails et  nous  nous  contenterons  de  décrire  brièvement  la  méthode 
qu'il  préconise  pour  doser  la  résine  dans  le  mélange  le  plus  com- 
plexe, contenant  à  la  fois  de  la  résine,  des  acides  gras  solides  et 
de  l'acide  oléique. 

On  décompose  le  savon  par  l'acide  chlorhydriqne  et  l'on  dis- 
sout le  mélange  d'acides  bien  lavé  dans  de  la  soude  étendue  (les- 
sive d'une  densité  de  1,1  étendue  de  6  volumes  d'eau)  employée 
en  petit  excès  seulement. 

La  solution  est  évaporée  au  bain-marie,  et  le  résidu  sec  est 
pulvérisé  finement  et  séché  de  nouveau  à  100®,  de  manière  à  éli- 
miner complètement  l'eau.  On  a  ainsi  un  savon  sodique  pur,  dans 
lequel  les  différents  acides  sont  dans  le  môme  rapport  entre  eux 
que  dans  le  savon  primitif.  Dans  une  quantité  déterminée  de  ce 
savon  on  dose  la  totalité  des  acides  d'après  les  méthodes  con- 

(I)  Zeilschrift  far  aaalyiische  Cbemie,  l.  xiv,  p.  20. 
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mes.  Une  ait^re  portion  est  introduite  dans  un  flacon,  arrosée 
d'aloqql  absolu  (5  à  lOec.  par  grami^e  de  savon)  et  chauffée  à  80®, 
aprè^  ])QUchage  ^eririétique  du  flapon;  le  savon  résineux  et  une 
portion  de  savon  d'acides  gras  se  dissolvant.  On  laisse  refroidir 
et  rpn  £|JQu(e  de  Téther  absolu,  dont  on  emploie  5  fois  le  vo- 
lume ^e  l'alcool  ;  on  agite  et  on  laisse  reposer  pendant  24  à 
48  houres.  Pans  ces  conditions,  le  savon  résineux  reste  entière- 
ment en  dissolution,  tandis  que  le  savon  d'acide  gras  se  précipite 
presque  complètement.  Pour  que  ce  dernier  résultat  soit  atteint, 
il  est  nécessaire  d'employer  de  l'alcool  absolu  et  de  l'éther  anhy^ 
dre  et  exempt  dakool,  car  il  faut  que  le  liquide  contienne  5  vqK 
seulement  d'alcool. 

Après  un  temps  allant  de  24  à  48  heures,  on  décante  un  volume 
déterminé  de  la  solution  éthéro-alcoolique,  on  chasse  le  solvant 
et  Ton  détermine  dans  le  résidu  la  quantité  de  résine,  en  décom- 
posant le  savon  par  l'acide  chlorhydrique. 

La  solubilité  des  sels  de  sodium  des  acides  grits  dans  le  mé- 
lange indiqué  d'alcool  et  d'élher  est  très-petite  ;  l'oléate  sodique 
est  le  plifs  spluble  et  cependant;  sa 'solubilité  n'esft  environ  que 
que  1/ÎOO  de  celle  du  résinale  de  soude.  1  p.  do  ce  dernier  exige 
environ  7  p.  9  du  mélange  étl}éro-alcoq)ique. 


Hf  vue  des  Breveta  ftraaçats* 

103466.  —  Perfeciionnemenis  dans  la  fahricaiion  do  taoîev  et 
da  fer  çt  des  objets  en  fer  ou  en  acier.  —  WiLHifs,  représenté 
par  DuFRïNB,  10,  rue  de  la  Fidélité  ;  15  mai  1874. 

103468.  —  Ardoises  chimiques  transparentes,  —  Admont, 
représenté  par  Hebré,  82,  boulevard  Sébastopol  ;  15  mai  1874. 

Ces  ardoises  sont  formées  par  une  feuille  de  verre  sur  laquelle 
on  a  appliqué  une  couverture  chimique  permettant  de  recevoir 
récriture,  à  l'aide  d'une  plume  ou  d'un  crayon.  La  couverte  s'ob- 
tient à  l'aide  d'émaux  blancs,  qu'on  délaye  dans  ^e  l'eau  de 
gonmie. 

103469.  —  Procédé  perfectionné  de  traitement  des  minerais 
(fc  cuivre  pauvivSf  en  vue  d'en  extraire  les  métaux  qu'Usa  rcnfer-- 
ment.  —  l^A^iyAm)  et  B^mm^ns,  représentés  par  Aumengaup  jeune, 
boulevard  de  Strasbourg,  23,  Paris;  15  mai  1874. 
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Après  un  triage  pi*éalable  des  minerais,  ces  derniers  sont  pul- 
vérisés finement,  puis  mélangés  intimement  avec  du  sel  marin  et 
grillés  à  la  manière  ordinaire.  La  masse  est  alors  versée  dans  des 
cuves  en  bois  garnies  d'un  double  fond,  permettant  de  faire  cir- 
culer à  travers  ladite  masse  chlorurée  une  solution  chaude  de 
saumure,  de  manière  à  tenir  en  dissolution  l'argent  et  le  cuivre. 
Ce  liquide  est  alors  dirigé  dans  un  long  lavoir  renfermant  des 
riblons  de  fer  ou  de  zinc,  la  liqueur  étant  maintenue  chaude  au 
moyen  d'un  jet  de  vapeur.  Il  se  forme  ainsi  un  précipité  conte- 
nant 60  à  90  %  de  cuivre,  plus  l'argent.  La  même  saumure  peut 
être  employée  incessamment. 

103475.  —  Perfectionnements  dans  la  disposition  et  le  mode 
de  fonctionnement  des  appareils  employés  pour  la  fabricaliou  de 
Tacier  Bessemer,  —  Deighton,  représenté  par  Brandon,  13,  rue 
Gaillon,  Paris  ;  2  mai  1874  (brevet  anglais). 

103490.  —  Produit  dérivé  de  la  ffarancOy  dit  rubi-alizarino.  — 
Palun,  Avignon  (Vaucluse) j  5  juin  1874. 

Dans  ce  procédé,  on  fait  macérer  la  garance,  soit  en  racine, 
soit  en  poudre,  ou  la  fleur  de  garance,  avec  une  eau  légèrement 
alcaline  ;  on  presse  cette  masse,  puis  on  la  fait  bouillir  dans  des 
cuves  avec  de  Teau  contenant  5  Vo  d'ammoniaque  ou  de  soude, 
ou  de  chaux  éteinte  ;  on  lave  le  précipité  ainsi  formé  sur  les  fil- 
tres jusqu'à  ce  que  l'eau  ne  soit  plus  nlcaline.  On  chauffe  alors  ce 
précipité  avec  60  Vo  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique,  puis  on 
répète  ce  traitement.  On  filtre  sur  des  filtres  de  laine  et  ou  lave 
la  masse  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  soit  presque  plus  acide,  puis  on 
neutralise  par  le  carbonate  de  soude  ou  de  chaux.  Enfin  on  presse 
la  masse  ainsi  préparée,  on  la  sèche  à  l'étuve,  on  la  triture  sous 
des  meules  pour  la  réduire  en  poudre  fine.  On  peut  la  livrer  dans 
cet  état  à  l'industrie  ou  la  mélanger  à  une  certaine  quantité  de 
carbonate  de  chaux  ou  de  soude. 

103508.  —  Production  artificielle  et  économique  du  froid  sans 
le  secours  de  la  glace^  de  Pair  comprimé  ni  d* aucun  agent  chi- 
mique, —  Faure,  Châlons- sur-Marne  (Marne);  8  juin  1874, 

103534.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  voriv  ou 
autres  matières  vitreuses.  —  BASHtEv-BarrrEN,  représenté  par 
Ahmengaud  jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris;  18  mai 
1874  (brevet  anglais). 


Digitized  by 


Google 


REVUE   DES   BREVETS   FRANÇAIS.  825 

Celte  invention  concerne  la  production  économique  du  verre  ou 
autre  matière,  ou  produit  d*un  caractère  vitreux  propre  à  la  fabri- 
cation des  bouteilles,  dalles,  feuilles,  tuiles,  ustensiles  et  autres 
marchandises,  avec  les  laitiers  produits  dans  la  fusion  du  fer  ou 
des  minerais.  Dans  ce  but,  le  laitier  est  reçu  à  Tétat  de  fusion 
dans  des  appareils  spéciaux  maintenus  chauds  ;  on  y  mélange 
alors  en  proportions  convenables,  suivant  la  nature  du  laitier, 
soit  la  couleur,  soit  tout  autre  qualité  requise  dans  le  verre  : 
sable  blanc,  tessons,  alcalis  et  oxydes  uiélalliques,  en  agitant  la 
masse  afin  de  faciliter  la  fusion. 

108549.  —  Perfectionnements  dans  la  manufaclàre  de  la  pâte 
ou  pulpe  à  papier  et  dans  les  appareils  y  employés,  —  Martin, 
représenté  par  Bletry  frères,  6,  rue  des  Filles-du-Calvaire, 
Paris;  19  mai  1874  (Brevet  anglais). 

Ces  perfectionnements  consistent  :         * 

1"*  Dans  le  traitement  préliminaire  des  bois  et  autres  matières 
fibreuses  avant  le  broyage  dans  une  dissolution  de  chlorure  de 
soude  ou  de  chaux,  ou  autres  chlorures  semblables,  mêlées  ou 
non  avec  de  la  chaux  ; 

2»  Dans  l'emploi  de  gaz  chlore  ou  du  chlorure  de  chaux  appli- 
qué aux  matières  fibreuses  préparées  avec  des  chloruies  et  de  la 
chaux; 

3*  Dans  la  construction,  Tarrangement  et  l'adaptation  des  rou- 
leaux et  piles  à  fabriquer  la  pâte  à  papier,  le  tout  comme  il  est  re- 
présenté dans  les  dessins. 

103554.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  des 
pierres  artiûcielles  et  autres  produits  similaires.  —  Preusser, 
représenté  par  Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint-Sébastien,  Paris; 
18  mai  1874. 

Cette  invention  a  pour  objet  l'imprégnation  des  matériaux  de 
construction,  composés  de  chaux  et  de  sable,  à  l'aide  de  l'acide 
carbonique  dans  des  appareils  spéciaux,  à  l'effet  de  les  durcir  ou 
de  les  tremper,  en  transformant  rapidement  l'hydi^ato  de  chaux 
qu'ils  contiennent  en  carbonate  de  chaux. 

103556.  —  Procédé  et  appareils  pour  la  conservation,  la  lein- 
ture  et  la  compression  du  bois.  —  Samuel,  représenté  par  Desnos, 
13,  boulevard  Saint-Martin,  Paris;  18  mai  1874. 

Ce  brevet  donne  la  description  d'un  appareil  permettant  de 
comprimer  les  bois  et  les  déchets  de  bois  de  toute  nature,  d'in- 
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jecler  des  solutions  aciueuses  ou  alcooliques  de  colle  forte  ainsi 
que  des  produits  permettant  la  coloration  ou  la  décoloration  des 
bois  en  général. 

103560.  —  Moyens  de  teinture.  —  Thiré  et  Duport,  12,  rue 
Corvisard,  Paris;  18  mai  1874. 

Ce  moyen  consiste  à  dissoudre  les  couleui*s  d*aiiilihé  dans  Tal- 
coôl  cârbiiré,  puis  dans  la  benzine,  et  à  teindre  directement  dans 
cette  dissolution  (sic). 

103562.  —  Perfectionnements  dans  la  fàbritition  de  ht  sotide. 

—  Weldon,  représenté  par  Desnos,  13,  boulevard  Saint-Martin, 
Paris  ;  18  mai  1874  (Brevet  anglais). 

Ces  perfectionnements  s'appliquent  à  la  fabrication  de  la  soude 
par  le  procédé  dit  «  à  F  ammoniaque  »  et  reposent  sur  la  régéné- 
ration de  Tammoniaqu»  qui,  au  lieu  de  se  faire  par  la  chauxi  est 
faite  avec  le  carbonate  de  magnésie. 

Il  se  forme  ainsi  une  eau -mère  contenant  du  chlorure  de  ma- 
gnésium. Ce  dernier  est  décomposé  par  la  chaleur  en  acide  chlor- 
hydriquQ  et  en  magnésie.  La  magnésie  ainsi  produite  est  mélangée 
avec  de  Teau  puis  traitée  par  les  gaz  résultant  de  la  combus- 
tion du  charbon )  du  coke,  du  bois,  ou  bien  par  de  Tacide  carbo- 
nique de  toute  autre  provenance,  pour  régénérer  le  carbonate  de 
magnésie. 

188563.  —  Perïkctioimcmèhts  dans  fa  précipilatiori  des  èâtix 
dégoûts  et  autres  eaux  sales,  et  dans  le  traitem^iïl  dés  préeipilés. 

—  WHrrE,  représenté  par  Sautter,  50,  rue  de  la  Chaussée-d'Ali- 
tin^  Paris  ;  19  mai  1874  (Brevet  anglais). 

Ces  perfectionnements  consistent  : 

1"  Dans  le  traitement  d'eaux  d'éjjoûts  et  autres  eaux  feales  prir 
dii  charbon  de  bois-chaux,  ou  charbon-cbaux  pbospbatique^  ou 
du  charbon-argile,  lesquels  matériaux  sont  ajoutés  aux  eaux  de 
façon  à  les  traverser  en  entraînant  avec  eux  sous  forme  de  pré- 
cipité une  partie  des  impuretés  contenues  dans  ces  eaux. 

2**  Dans  le  traitement  d'eaux  d^égoût  et  autres  eaux  sales  par 
le  phosphate  de  chaux  et  le  chlorure  de  calcium  ou  le  sulfate  de 
chaux. 

103571.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer  et  de 
r acier.  —  Burgess,  Représenté  pâl*  MèsLin  et  Cië,  226,  mè  Saint- 
Hoiloré^  Paris;  4  mriH874. 
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103578.  —  Procédé  de  fabrication  du  métal  blanc  dit  métal 
Delalot.  —  Delalot,  représenté  parFAUcfe,  20,  rue  Malher,  Paris; 
20  mai  1874. 

Ce  procédé  consiste  à  fondre  : 

Cuivre  rouge  pur,      environ 60  parties 

Speiss  naturel,  » 20         > 

Zinc  pur  commercial,      »        20         ». 

Sulfate  de  magnésie,       »       1  » 

Cliaux  vive,  »        1/2  » 

On  commence  par  fondf e  une  partie  du  cuivre,  puis  on  y  ajoute 
pâl»  ctoquièihe  environ,  une  nouvelle  quantité  de  cuivre  tiiélangée 
de  speiss  et  de  sulfate  de  magnésie  avec  du  charbon  de  bois,  en 
agitant  constamment.  On  ajoute  alors  la  chaux  vive,  puis  le  zinc 
avec  un  peu  de  coke  en  poudre  sans  discontinuer  d'agiter,  on 
coule  alors  en  lingotière.  On  refond  à  nouveau  pour  obtenir  une 
1     couleur  blanc  argent  très-fine. 

]  103599.  —  Appareil  destiné  à  la  production  sur  place  du  gaz 
hydrogène  sulfuré  pour  son  emploi  à  la  destruction  du  phyl- 
loxéra. —  Bazin,  représenté  par  Bletry  frères,  6,  rue  des  Filles- 
du-Calvaire,  Paris  ;  22  mai  1874. 

103609.  —  Procédé  de  fabrication  simultanée  de  silice  gélati- 
neuse et  d'engrais  fertilisants^  obtenus  en  traitant  par  les  acides 
leslaitiers  étonnés  ou  non  étonnés  provenant  des  hauts  fourneaux. 
—  Fabrb  et  Ckiandi,  représenté  par  Albert,  25,  rue  des  Tem- 
pliers, Marseille  (Bouches-du-Rhône)  ;  9  juin  1874. 

Ce  procédé  consiste  (lorsqu'il  s'agit  de  laitiers  étonnés)  à  faire 
immerger,  en  les  brassant,  des  sables  de  laitier  dans  des  bains 
d'acide  sulfurique  faible  provenant  des  chambres  de  plomb  et  qui 
contiennent  des  principes  nitreux  en  dissolution.  Lorsque  les 
laitiers  ne  sont  pas  étonnés,  les  inventeurs  utilisent  les  parties 
de  laitiers  qui  ont  fusé  sous  l'action  de  Thumidité  de  l'air  atmos- 
phérique. Un  simple  criblage  suffit  pour  recueillir  les  poudres  de 
laitiers  non  étonnés,  que  l'on  soumet  dans  cet  état  à  l'action  des 
acides.  Ils  fournissent  ainsi  de  la  silice  gélatineuse,  qui  peut  être 
transformée  facilement  en  silicates  alcalins  ou  tous  autres  sili- 
cates, par  voie  humide  ou  par  voie  sèche,  plus  une  liqueur  qui, 
évaporée  ou  incorporée  à  d'autres  matières,  produit  une  matière 
fertilisante  ou  engrais. 
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103698.  —  Améliorations  apportées  à  P épuration  de  toutes  les 
huiles  en  général,  de  manière  à  les  rendre  très -peu  ûgeables^ 
tîvS'limpides  et  très-blanches.  —  Bastié,  rue  Rébevai,  74,  Paris; 
3  juin  i874. 

103702.  —  Appareil  destiné  à  t essai  des  alcools  pour  déter- 
miner la  quantité  de  corps  étrangers  qui  s*y  trouvent  mélangés. 
—  Bonjour,  représenté  par  Guy,  rue  du  faubourg  Saint- Martin, 
64,  Paris;  3  juin  1874. 

Ce  procédé  esl  caractérisé  par  deux  points  principaux  ; 

Le  premier,  qui  est  le  côté  chimique,  consiste  dans  remploi  d'un 
réaclif  qui  doit  décomposer  Talcool  naturel  de  vin  soûl,  en  aban- 
donnant tous  les  corps  étrangers  qui  pourraient  s'y  trouver  mé- 
langés. Ainsi,  si  un  alcool  de  grains,  de  betteraves,  etc.,  se  trou- 
vait mélangé  avec  de  l'alcool  de  vin,  le  réactif  le  laisserait  in- 
tact et  on  reconnaîtrait  de  suite  que  le  liquide  n'est  pas  pur. 

Le  second,  qui  c^^t  le  côté  mécanique,  consiste  dans  l'appareil 
avec  lequel  se  ftiit  l'opération. 

Pour  le  côté  chimique,  le  réactif  employé  est  ainsi  composé: 
3  parties  alcool  de  grain  absolu  à  96''; 
37  parties  acétate  de  plomb,  dit  extrait  de  saturne. 

Pour  le  côté  mécanique,  l'appareil  est  ainsi  composé  : 

Un  ballon  ou  récipient  destiné  à  introduire,  d'une  part  le  liquide 
à  analyser,  et  de  l'autre  le  réactif,  lesquels  doivent  être  intime- 
ment mélangés. 

Une  éprouvette  permettant  de  connaître  préalablement  la  force 
du  liquide  à  essayer. 

Un  flacon  contenant  le  réactif  dont  la  quantité  variera  suivant 
le  degré  de  force  des  liquides  à  essayer. 

(Des  tables  dressées  ad  boc  servent  à  indiquer  la  quantité  du 
réactif  qui  devra  être  employé). 

A  l'intérieur  du  ballon  ou  récipient,  est  disposé  un  appareil 
mélangeur  quelconque. 

A  la  partie  inférieure  est  placé  un  serpentin  conununiquant 
avec  un  récipient  dans  lequel  doit  passer  la  liqueur. 

Un  filtre  fonctionnant  par  pression  au  moyen  d'une  vis,  sert  a 
purifier  cette  liqueur  autant  que  possible. 

Un  robinet  placé  à  la  partie  inférieure  de  ce  récipient  permet, 
après  sa  filtration,  de  le  déverser  dans  un  autre  vase  où  cette 
liqueur  achève  de  se  purifier  par  décantation. 
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Enfin,  au  sortir  de  ce  dernier  et  au  moyen  d'un  robinet,  on  la 
laisse  tomber  dans  une  éprouvelte  graduée  pour  être  pesée  d'une 
façon  exacte  par  la  balance  disposée  en  contre-bas. 

103712.  —  Appareil  à  ûltraiion  continue  employé  au  chauffage 
de  T huile  par  la  vapeur  ou  par  feau  chaude  sous  forte  pression. 
—  FoucHÉ,  rue  des  Écluses- Saint-Martin,  80,  Paris  ;  i*' juin  1874. 

103714.  —  Ensemble  de  dispositions  propres  à  amener  le  chauf- 
fage et  le  refroidissement  rapides  et  méthodiques  des  carcaises 
de  verreries  ou  autres  fours  combinés.  —  Grblley,  rue  de  la  Gare, 
1,  Saint-Denis  (Seine)  ;  2  juin  1874. 

103738.  —  Procédé  pour  le  traitement  des  corps  gras^  ayant 
rapport  aux  produits  élémentaires^  principalement  pour  la  fabri- 
cation  d'un  simili-beurre.  —  Chevalier,  rue  Bergère,  3,  Paris  ; 
3  juin  1874. 

Ce  procédé  consiste  : 

1*  Dans  le  traitement  des  graisses  en  branche,  lorsqu'elles  sont 
altérées,  par  le  permanganate  de  potasse  employé  seul  ou  en 
combinaison  avec  d'autres  corps,  dans  le  but  de  désinfecter  les 
graisses; 

2*  Dans  Tobtention  de  la  graisse  par  le  traitement  des  graisses 
en  branche  en  deux  fontes,  dont  la  première  a  pour  objet  de 
réaliser  la  formation  de  l'acide  carbonique  à  l'état  naissant,  et  la 
seconde  de  faire  agir  l'alcool  sur  la  graisse  refondue,  de  manière 
à  abaisser  son  degré  de  fusion. 

103750.  —  Système  perfectionné  de  maltage  pneumatique.  — 
Gallând,  représenté  par  ârmengaud  aîné,  45,  rue  Saint-Sébastien, 
Paris;  2  juin  1874.  —  {Voir  t.  XXIV,  p.  320.) 

103751.  —  Emploi  de  corps  réducteurs  et  purificateurs  dans  les 
diverses  méthodes  de  fabrication  des  aciers  et  des  fers  homo- 
gènes.  —  Garnier,  boulevard  Magenta,  35,  Paris;  5  juin  1874. 

Cette  invention  a  pour  but  : 

1*  L'emploi  des  chlorures  de  silicium  avec  ou  sans  mélange  de 
gaz  chlore  pour  désoxyder  et  purifler  les  fers  fondus,  dans  le 
convertisseur  Bessemer^  sur  soles  flxes^  sur  soles  mobiles; 

2^  La  fabrication  des  chlorures  de  silicium  au  moyen  de  la  silice 
Urée  des  s(S[)ries  de  forges  ou  silicates  hydratés  naturels  ;  en  fai- 
sant passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange  chauffé  de  silice 
gélatineuse  et  de  matières  charbonneuses. 
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103762.  —  Méthode  pour  la  fabrication  el  la  cohsei^vation  do 
h  bière,  —  Rèsséjac,  élisant  domicile  chez  Jxibert;  42,  rue 
Richer,  Paris;  4  juin  1874. 

103784.  —  Nouveau  procédé  de  préparation  de  malièivs  colo- 
rantes bleues  diredemeht  soiubles  dans  Feau:  —  De  LAirë,  éli- 
sant domicile  chei  De  Làire,  à  là  Clavière,  commune  d'Éguzoïi 
(Indre)  ;  27  juin  1874. 

Ce  procédé  comprend  deux  opérations  distinctes  : 

Dans  la  première  on  prépare  les  combinaisons  sulfoobnjuguées 
des  monamines  secondaires  aromatiques  ou  des  monamines  ter- 
tiaires mixtes,  c'est-à-dire  à  la  fois  aromatiques  et  alcooliques. 

Dans  ia  seconde  on  transforme  les  combinaisons  sulfocoi\ju- 
guées  obtenues  en  matières  colorantes  bleues. 

Les  monamines  secondaires  aromatiques  dont  les  sulfodérivés 
peuvent  être  transformés  en  bleus  plus  ou  moins  violets  ou  plus 
ou  moins  verts  sont  : 

La  diphénylainine,  la  ditoluylamine  p,  les  phényltoluylamines 
a  et  ^,  les  mélanges  en  proportions  diverses  de  ces  diflërentes 
monamines  secondaires  avec  la  ditoluylamine  a. 

Les  monamines  tertiaires  mixtes  sont  : 

La  méthyldiphénylaînine,  Téthyldiphénylamine ,  la  méthyldi- 
toluylamine  p,  les  méthylpbényltoluylamines  a  et  p,  et  enfin  les 
mélanges  de  ces  monamines  tertiaires  avec  les  monamines  secon- 
daires aromatiques  précédemment  citées. 

Préparation  des  combinaisons  sulfoconjuguées.  —  Cette  pré- 
paration île  présente  aucune  difflculté.  Elle  s'effectue  en  mainte- 
nant plusieurs  heures  à  une  température  qui  varie  Suivant  la 
monamine  employée  ,  mais  toujours  feomprise  entre  iOO**  el  160", 
une  molécule  de  cette  monamine  avec  une^  deux^  trois,  quatre 
molécules  d'acide  sulfurique  à  66°. 

Par  exemple  la  monosulfométhyldiphénjrlamine  s'obtient  facile- 
ment en  chauffant  trois  ou  quatre  heures  vers  180**  deux  parties 
eh  poids  de  mélhyldiphénylamine  avec  une  partie  en  poids  d'acide 
sulfurique  à  66*». 

Le  dérivé  sulfurique  correspondant  de  la  diphénylamine  exige 
poùi*  sa  préparation  un  temps  plus  long,  10  heures  environ,  el 
une  température  plus  élevée. 

Préparation  des  matières  colorantes  bleues.  —  Lès  dérivés 
sulfoconjugués  des  monamines  aromatiques,  secondaires  ou  ler- 
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tiaires  mixtes  énumérées  ci-dessus,  se  transforment  en  matières 
colôrahtes  bleuet  solubles  dans  Toau  lorsqu'on  les  chaufle  àveô 
de  Tacide  oxalique  à  une  température  conit)rise  entre  110»  et  125*. 
La  réaction  exige  un  temps  assez  long  pour  êtl*e  complète. 

Ainsii  avec  les  méthyldiphénylamines  sulfuriques^  vôici  conl- 
ment  il  convient  d'opérer  : 

Méthyldi0hényiamine  sUlfiiriqdè  ; . .  ;  1  partie: 
Acide  oxalique  cristallisé. ;  S  parties. 

et  Ton  a  soin  que  la  température  se  maintienne  aux  erivirons  de 
120^.  Dès  qti'éllé  à  ftttëiill  IIS*,  là  réacliori  coititnence,  uHe  colb- 
ratioli  verte  qui  passé  rapidement  au  bleu  se  manifeste.  Au  bout 
de  vingt-quatre  heures,  la  masse  tout  entière  est  d*un  beau  blëd 
mordoré,  soiuble  dand  Teau  et  pouVant  servir  directement  fi  la 
teiokare.  On  peut  aussi  le  purifier  par  un  des  procédés  déjà  con- 
nus dans  Tindustrie  et  employés  pour  la  purification  des  bleus  dé 
rosaniline  solubles. 

n  est  évident  qu'au  lieu  de  préparer  et  de  purifier  d'abord^ 
comme  il  vient  d*ôtre  dit,  les  dérivés  sulfuriques  des  monamines 
secondaires  aromatiques  et  tertiaires  mixtes,  pour  faire  réagir 
ensuite  sur  ces  dérivés  Tacide  oxalique,  on  peut  immédiatement 
bire  réagir  le  mélange  des  acides  sulfurique  et  oxalique^  dans 
te  proportions  convenables,  sur  les  monamines  secondaires  ou 
Icrtiaires  indiquées.  On  obtient  ainsi  des  bleus  identiques  aux 
précédents,  bien  que  moins  purs. 
Ainsi,  en  chauffant  pendant  vingt-quatre  heures  à  une  tempé- 
rature comprise  entre  ll2*»  et  120*  : 

Méth^ldiphénylamiiie 2  paHiesj 

Acide  oxalique 4      — 

Acide  sulfurique  à  66*» 1      — 

on  obtient  aU  bout  du  temps  indiqué  un  beau  bleu  soiuble  dans 

l'eau. 

i03797.  —  Procédés  de  tannage  économique  d'espéaûx  el  cuirs 
^e  ioules  espèces.  —  Beaudet  frères,  représentés  par  Thirion, 
^,  boulevard  Beaumarchais,  Paris  ;  ICl  juin  1874. 

Les  manipulations  indiqiiées  sont  : 

!•  Le  trempage  préalable  des  cuir^  tiettoyés  en  rivière  dans 
^e  solution  d'acide  gallique  (jUi  eh  opère  le  gohflement  ; 

î"  L'adjdhbtidn  d'une  piropof  tioti  de  felycéHtie  ddns  le  bain  dans 
i  on  immerge  les  cuirs  avant leu^  lùisë  en  fosses; 
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3**  La  préparation  à  froid  et  et  à  grande  eau  des  liquides  char- 
gés de  tannin  et  l'arrosement  des  peaux  pendant  leur  séjour  dans 
les  fosses,  au  moyen  d'un  mélange  formé  de  ce  liquide,  préparé  à 
froid,  et  d'une  partie  déterminée  de  ce  môme  liquide,  préalable- 
ment porté  pendant  un  certain  temps  à  TébuUition  dans  un  vase 
ouvert; 

4*  La  préparation  d'extraits  spéciaux  d'une  astringence  styp- 
tique,  destiné  à  produire  le  tannage  rapide  des  peaux  et  cuirs  de 
toutes  espèces. 

103798.  —  Disposition  perfectionnée  de  fours  à  verre  à  vitres. 
—  Bœtius,  représenté  par  Brade,  47,  rue  des  Tournelles,  Paris  ; 
8  juin  1874. 

103800.  —  Procédé  de  carbonisation  et  de  soufrage  par  injec- 
tion des  allumettes  en  bois. —  Bordbt,  à  Trelazé  (Maine-et-Loire)  ; 
27  juin  1874. 

103805.  —  Perfectionnement  dans  la  fabrication  de  levure  en 
poudre  et  de  farine  préparée  levant  d^elle-^même.  —  Eastwick, 
repr.  par  Armengaud  jeune,  45,  rue  Saint-Sébastien,  Paris; 
6  juin  1874. 

103806. — Fabrication  et  emploi  d'un  nouveau  ciment  préparé 
avec  le  plâtras  et  le  carbonate  de  soude.  —  Gaudin,  13,  rue  de 
Vaugirard,  Paris  ;  8  juin  1874. 

L'inventeur  expose  que  la  raison  pour  laquelle  le  plâtras  (plâtre 
qui  a  déjà  été  employé)  ne  peut  plus  servir  de  nouveau,  après  une 
nouvelle  cuisson,  provient  de  l'extrême  rapidité  de  sa  prise,  qui 
.  est  pour  ainsi  dire  instantanée. 

En  gâchant  le  plâtras  recuit  avec  des  dissolutions  salines  eo 
place  d'eau  pure,  il  est  susceptible  de  prendre  comme  le  plâtre 
ordinaire.  Les  solutions  alcalines  sont  les  plus  efRcaces;  le  prix 
peu  élevé  du  carbonate  de  soude  lui  fait  donner  la  préférence. 

L'action  de  ce  dernier  devient  surtout  importante  lorsqu'on  cal- 
cine le  plâtras  au  rouge  après  l'avoir  imprégné  dans  une  solution 
de  carbonate  de  soude.  Le  plâtras  pulvérisé  et  gâché  avec  de  l'eau 
ne  commence  à  prendre  qu'au  bout  de  deux  ou  trois  heures  et 
offre  les  avantages  des  meilleurs  ciments. 

103807.  —  Appareil  pour  le  sèchement  de  forge  germée^  du 
blé,  des  fruitSy  de  la  tourbe  et  pour  la  germination  du  blé,  de 
Porge^  etc.  —  Gecmen  et  Zboru-,  repr.  par  Donner,  60,  rue  de  la 
Victoire,  Paris;  20  mai  1874. 
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103816.  —  Presse  à  noir  en  pots  pour  calcination  en  vase  clos. 
—  MatrotcI  Guillaume,  le  premier  à  Paris,  rue  de  la  Roquette,  47, 
et  le  deuxième,  chemin  des  Gardinoux,  à  Aubervilliers  (Seine)  ; 
8  juin  1874. 

103817.  —  Ptvcédé  perfectionné  pour  extraire  Tessence  du 
goudron  minéral  et  autre^  et  des  matières  résineuses,  ainsi  que 
hkool,  de  toutes  les  matières  pouvant  en  produire.  —  Mbîwes- 
sor-Lebon,  Juzennecourt  (Haute-Marne),  20  juin  1874. 


—  Perfectionnements  apportés  aux  appareils  à  pro- 
élire  le  froid,  —  Mignon  et  Rouaht,  149  et  151,  rue  Oberkampf, 
Paris;  8  juin  1874. 

Ces  perfectionnements  portent  principalement  sur  des  méthodes 
de  rectification  : 

La  première  méthode  consiste  à  éviter,  dans  les  appareils  à 
marche  continue,  la  restitution  du  liquide  enrichi  dans  la  chau* 
dière  qui  produit  le  gaz  volatil  susceptible  d'être  liquéfié. 

La  deuxième  méthode  est  basée  sur  rem[)loi  des  absorbants, 
qui  permettent  de  séparer  le  gaz  volatil  des  vapeurs  qui  accom- 
pagoent  la  distillation  ;  enfin  les  détails  indiqués  dans  les  dessins 
I^rmettant  d'arriver  à  sa  séparation. 

103819.  —  Fabrication  de  vinaigre.  —  Pezbyrb,  repr.  par  Des- 
î^os,  13,  boulevard  Saint-Martin,  Paris  ;  6  juin  1874. 

Ce  procédé  consiste  à  utiliser  les  vinasses  auxquels  on  ajoute 
des  matières  sucrées  puis  de  les  faire  fermenter  afin  de  leur 
rendre  Talcool,  ou  d'ajouter  directement  de  l'alcool. 

Le  vinaigre  ainsi  produit  possède  les  mêmes  propriétés  que 
''«lui  produit  directement  avec  le  vin. 


).  —  Engrais  nouveau.  —  Pezeyre,   repr.   par  Desnos, 
i^, boulevard  Saint-Martin,  Paris;  8  juin  1874. 
Emploi  des  vinasses  comme  engrais. 

103829.  —  Procédé  permettant  d*empIoyer  industriellement 
2û  chauffage  des  chaudières^  des  fours  divers^  au  chauffage 
domestique  et  autres  usages  analogues,  des  combustibles  tels  que  : 
^^carbilles,  débris  de  coke  et  de  charbon  de  boisy  fines  de  houilles 
^^gresy  etc.  —  ZÉoé,  repr.  par  Laurent,  15,  place  Vendôme,  Pa- 
"s;  10  juin  1874. 

103881.  —  Touries  et  ballons  faits  au  moule  et  destinés  aux 
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produits  cbimiqaes.  — Bertin,  Arn^^pti^res,  cQmmpne  4©  l^Cha- 
pQlle-au}f-PQts  (Oise)  ;  2?  février  1874. 

l^es  touries  et  |)aUpn$  sont  faits  au  moule  et  ^an^  ^éçeipparer, 
ce  qui  devra  leur  donner  plus  de  solidité  que  les  produits  qu'ils 
remplacent,  qui  étaient  faits  de  plusieurs  morceaux  superposés 
et  fabriqués  à  plusieurs  jours  d'intervalle. 

103833.  —  Fs^brication  des  sels  ammoniacaux  {autres  ((ue  k 
sulfate)  et  particulièrement  du  phosphate  d'ammoniaque.  —  Che- 
valet, rue  de  Paris,  96,  Troyes  (Aube);  2  juillet  1874. 

Ce  procédé  consiste  à  faire  réagir  Tacide  sulfuriqua  étendu  et 
en  certaine  proportion  sur  les  phosphates  de  chaux  réduits  m 
poudre  fine  ;  puis  de  faire  passer  dans  la  masse  un  courant  de 
gaz  ammoniac. 

103844.  —  Moyen  perfectionné  d obtenir  des  essences^  paribms 
et  teintures  par  la  distillation  dans  le  vide^  des  /leurs,  feuilles^ 
racinesj  graines  et  autres  matières.  —  Harris,  repr.  par  Fonte- 
NELLE,  52,  rue  Basse-du-Rempart,  Paris;  11  juin  1874. 

103858.  -r-  Procédé  de  destruction  des  insectes  nuisibles  à 
r agriculture  et  spécialement  duphylloxera^  au  moyen  de  Tinsuf- 
ilaiiony  dans  le  sol^  d*air  empoisonné  par  son  passage  au  travers 
du  phosphure  de  calcium^  ou  de  divers  carbures  d'hydrogène.  — 
RoHART,  55,  rue  Legendre,  Paris  ;  11  juin  1874. 

103860.  —  Procédé  de  métallurgie  applicable  à  Pextraction  de 
la  plupart  des  métaux  usuels  qui  se  trouvent  à  Fétat  de  sulfures 
simples  ou  composés,  de  sulfo^antimoniures,  d*arséniures,  daa- 
timoniures,  etc.  —  Tabourin  et  Joannon^  quai  de  Pierre-Scize,  1, 
Lyon  (Rhône)  ;  27  juin  1874. 

Ce  procédé  comprend  : 

1*^  La  combustion  et  la  volatilisation  des  éléments  accessoires 
de  ces  minerais  à  Taide  d'un  courant  d'air  forcé,  froid  ou  chaud; 

2»  L'oxydation  plus  ou  moins  complète  des  métaux  à  extraira 
selon  leur  degré  d'oxydabilité  ; 

3«  La  réduction,  à  l'aide  du  charbon  ou  de  gaz  réducteurs,  des 
produits  utiles  à  Toxydation  ; 

4°  La  préparation  directe  des  métaux  précieux  par  la  combus- 
tion et  la  volatilisation  des  éléments  accessoires  qui  les  accom- 
pagnent ; 

5'>  L'appareil  nécessaire  à  la  réalisation  industrielle  des 
diverses  opérations  d§  ce  pTQpédé. 
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J03876.— />isposi7iOf2  de  séchoir  propre  au  séchage  d^  colles 
foriesy  colles  d*os,  colles  communes^  etc.  —  Gbnestb  fils  et  Hbrs- 
cHiR frères,  repr.  par  Armengaud  aîné,  45^  rue  Saint-Sébastien, 
Paris;  13  juin  1874. 

103884.  —  Procédé  d'oxydation  du  plomb  et  application  de 
hxyde  obtenu  par  ce  nouveau  procédé  aux  fabrications  de  céruse^ 
mimuïïiy  cristaly  etc.  —  Noroy,  repr.  par  Desnos,  13,  boulevard 
Saint-Martin,  Paris  ;  12  juin  1874. 

Ce  brevet  relate  Faction  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  plomb  porté 
à  «ne  température  suffisamment  élevée  ;  le  protoxyde  de  plomb 
ainsi  obtenu  est  séparé,  par  un  simple  lavage  à  Teau,  du  plomb 
métallique. 


X  —  Fabrication  du  fer  et  de  F  acier  et  fours  s* y  rappor- 
/Ml.  —  Peckham,  repr.  par  Ar^ibngaud  aîné,  45,  rueSaint-Sébaefr 
lien,  Paris  ;  16  juin  1874. 


-Procédé  pour  la  conservation  de  la  viande  fraîche  de 
bœuf,  moutony  veau  et  agneau.  —  Alciatore,  rue  des  Ferrats,  20, 
Marseille  (Bouches- du-Rhône);  8  juillet  1874. 

103972. — Matières  colorantes  bleues  dérivées  de  féthyle-diphé- 
Dylamine  et  de  tamyle-diphény lamine  (monamines  tertiaires 
mix/es).—  Ch.  GmARD,  20,  rue  des  Écoles,  Paris;  19  juin  1874. 

Ces  monamines  tertiaires  mixtes  se  transforment,  sous  Tin- 
fluence  d'un  grand  nombre  d'agents  oxydants  ou  déshydroppénants, 
en  matières  colorantes.  Parmi  ces  agents,  je  signalerai  particu- 
lièrement, pour  transformer  ces  bases  en  matières  colorantes 
bleues,  Tacide  oxalique,  soit  que  Ton  fasse  réagir  ce  dernier  sur 
la  base  prise  à  l'état  de  pureté,  soit  qu'on  le  fasse  réagir  sur  le 
mélange  des  bases  entre  elles. 

Dans  une  cornue  en  fonte  émaillée,  chauffée  au  bain  d'huile,  je 
inantiens,  à  une  température  de  110  à  115**,  pendant  dix  à  quinze 
heures,  un  mélange  de  10  kilogrammes  deméthyle-diphénylamine 
et  20  à  30  kilogrammes  d'acide  oxahque.  Pendant  la  réaction,  il 
se  dégage  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique,  de  Toxyde  de  carbone 
et  un  peu  d'acide  formique.  La  masse  devient  épaisse  et  entière- 
ment mordorée.  On  coule  la  masse  dans  cet  état  et  on  procède  à 
sa  purification. 

En  employant  l'éthyle-diphénylamine,  on  obtient  un  bleu  plus 
riche  eu  nuance  qu'avec  la  méthyle-diphénylamine  ;  avec  l'amyle-di- 
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phénylamine,  le  bleu  est  beaucoup  plus  net  que  celui  obtenu  avec 
les  autres  bases. 

Pour  purifier  les  matières  colorantes  préparées  avec  ces  diffé- 
rentes bases,  j*enlève  d'abord  l'excès  d'acide  oxalique  par  des 
lavages  à  Teau,  puis  l'excès  des  monamines  tertiaires  mixtes  par 
des  traitements  à  l'alcool  étendu  d'eau,  au  pétrole  ou  à  l'éther, 
véhicules  dans  lesquels  le  bleu  est  à  peine  soluble,  et  même  com- 
plètement insoluble. 

'  Le  bleu,  ainsi  purifié,  peut  être  livré  à  l'industrie  ;  il  est  solublc 
dans  l'alcool  concentré,  l'acide  acétique,  etc. 

Ces  différentes  matières  colorantes  bleues,  chauffées  pendant 
quelques  heures  avec  2  à  5  parties  d'acide  sulfurique  conceolré, 
à  100  ou  110**  degrés,  suivant  les  combinaisons  que  l'on  désire 
préparer,  fournissent  des  acides  sulfoconjugués  dont  les  sels 
d'ammoniaque,  de  soude  ou  de  potasse  sont  solubles  dans  l'eau. 

Ils  s'appliquent  très-facilement  en  teinture  sur  la  soie,  la  laine 
et  le  coton. 

En  résumé,  j'entends  breveter  la  transformation  des  mona- 
mines tertiaires  mixtes,  méthyle-diphénylamine,éthyle-diphényla- 
mine,  amyle-diphénylamine,  en  matières  colorantes  bleues  au 
moyen  de  l'acide  oxalique. 


CLiCHT.  —  Impr.  P«ul  Dupont,  li  rue  du  B«c-d'Asnière8,  18.  (l*7«.  I(K».) 

Le  Gérant  :  G.  NASSO.X. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Reeterehes  nymikéUqiWiitê  sur  le  groufe  urlqne; 
par  H.  Edoa»rdl  GRIMAUX. 

Les  recherches  classiques  de  Liebig  et  Wœhler,  et  les  travaux 
plus  récents  de  M.  Baeyer,  ont  fait  connaître  la  constitution  des 
dérivés  de  l'acide  urique.  Ces  composés  sont  considérés  aujour- 
d'hui comme  des  uréides  renfermant  des  résidus  diatomiques 
d'acides  polybasiques.  Ils  peuvent  être  divisés*en  deux  groupes  : 
les  uns  se  rattachant  à  des  acides  à  8  atomes  de  carbone  (acides 
malonique,  mésoxalique,  tartronique),  les  autres  formés  par  une 
oxydation  plus  avancée,  et  dérivant  d'acides  à  2  atomes  de  car- 
bone (acides  glycolique,  oxalique,  etc.). 

Les  relations  de  ces  divers  composés  ont  été  établies  par  de 
remarquables  recherches  ;  de  nouveaux  produits  de  transforma- 
tion ont  été  découverts,  et  la  série  urique  est  devenue  une  des 
plus  riches  de  la  chimie  organique. 

Mais,  jusqu'à  présent,  ces  corps  étaient  restés  isolés  des  autres 
séries  et  leur  synthèse  avait  été  à  peine  ébauchée.  Bien  plus,  il 
n'avait  été  obtenu  aucune  uréide  d'une  constitution  analogue  à 
celle  des  termes  de  la  série  urique,  et  pouvant  s'y  rattacher  par 
des  produits  communs  de  dédoublement. 

M.  Baeyer,  le  premier,  dans  le  cours  de  ses  brillants  travaux, 
prépara  synthétiquement,  au  moyen  de  la  tribromacétylurée,  un 
corps  du  groupe  parabanique,  l'hydantoïne,  produit  de  réduction 
de  Tallantoïne  (1). 

Plus  tard,  M.  Henry  (2),  faisant  réagir  le  chlorure  d'éthyle-oxa* 
iyle  sur  l'urée,  obtint  Toxalurate  d'éthyle,  et  j'ai  montré  ensuite 
que  Tacide  oxalurique  se  convertit  en  acide  pai*abanique  sous 
l'influence  de  l'oxychlornre  de  phosphore  (3). 

(1)  A.  Baeyer,  Annalen  der  Cbemie  und.  Pharw.f  t.  cxix,  p.  126. 
'î)  L.  Henry,  Deutsche  ebemiscbe  GeaeJIscbaft  {iS>7i),  t.  iv,  p.  644. 
(3)  E.  Grimaux,  Bulletin  de  la  Soc.  cbim.  (1874),  t.  xxi,  p.  407. 
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D'un  autre  côté,  MM.  Emmerling  et  Jacobsen  ont  préparé,  à 
l*aide  d'une  combinaison  de  cyanogène  et  d'ammoniaque,  un 
composé  qu'ils  ont  identifié  avec  l'acide  mycomélique  (1). 

Malgré  leur  intérêt,  ces  synthèses  isolées  ne  présentent  aucun 
caractère  général. 

Voulant  tenter  la  synthèse  des  dérivés  de  Tacide  urique,  il  m'a 
paru  plus  avantageux  d'attaquer  le  problème  par  une  voie  dé- 
tournée. J'ai  pensé  qu'il  fallait  préparer  des  uréides  nouvelles, 
différentes  de  celles  qui  sont  déjà  connues,  mais  présentant  une 
constitution  analogue  et  pouvant  fournir  des  produits  de  dédou- 
blement identiques  avec  les  dérivés  uriques  eux-mêmes. 

C'est  dans  ce  but  qu'a  été  entrepris  un  premier  travail  sur  les 
uréides  pyruviques,  où  sont  décrits  plusieurs  composés  se  rat- 
tachant à  l'acide  urique  par  leur  transformation  finale  en  acide  pa- 
rabanique,  dont  1»  synthèse  complète  était  ainsi  réalisée  (2). 

Je  me  suis  ensuite  occupé  d'obtenir  d'autres  uréides  synlhé- 
thiques  qui  pussent  fournir  des  composés  appartenant  au  groupe 
plus  complexe  de  l'alloxane. 

Dans  ce  premier  mémoire,  j'indiquerai  les  résultats  auxquels 
je  suis  arrivé  actuellement  dans  cet  ordre  de  recherches. 


L'alloxane,  C*H*Az*0*,  n'est  autre  que  la  mésoxalylurée  ;  elle 
renferme  les  éléments  d'une  molécule  d'acide  mésoxalique  C^H'O* 
et  d'une  molécule  d'urée,  COAz*H*,  unies  avec  élimination  de 
deux  molécules  d'eau. 

Il  y  a  donc  lieu  de  penser  qu'une  uréide  malique  (une  molécule 
d'acide  malique,  plus  une  molécule  d'urée,  moins  deux  molé- 
cules d'eau)  C^H«Az*0*,  pourrait  se  convertir  en  alloxane  par  une 
oxydation  convenable,  suivant  l'équation: 

G5H6Az20H-0*=G*H2A2204+2H204-C02. 

A  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  rappelons  que  l'acide  ma- 
lique se  convertit  par  l'oxydation  en  acide  malonique  (Dessaignes). 
La  malylurée  C*H^Az*0*  pourrait  donc  fournir,  par  une  réaction 
parallèle,  la   malonylurée  C*H*Az*0^  {acide    barbiturique  de 

(1)  Emmerling  et  Jacobsen,  Deut,  chem.  GeseJJsob,  (1871),  t.  iv,  p.  947. 
(2}  E.  Grimaux,  BuJJ,  de  la  Soc.  ohim.  (1876),  U  xxiii,  p.  49. 
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Baeyer);  et  cette  malonylurée  se  convertirait  en  alloxane  par 
une  oxydation  plus  avancée. 

J'ai  réussi  à  obtenir  l'uréide  malique  G^H^AzKH  au  moyeu 
des  réactions  suivantes  : 

L'asparagine  (amide  amido-succinique),  chauffée  avec  de  l'u- 
rée s'y  unit  avec  élimination  d'eau  et  d'ammoniaque  : 

C*H8Az203+GOAz2H*=G5HiAE303+H2a+.AzH3, 

Aspanigine.        Urée.  Amide 

malyluréique. 

et  ce  nouveau  composé,  tout  à  la  fois  amide  et  urée  composée,  se 
transforme  en  uréide  malique  O^H^Âz^O^,  par  Tébullition  avec 
l'adde  chlorhydrique,  en  môme  temps  qu'il  se  forme  du  chlorure 
d'ammonium. 

C5H^Az303_j-H204-HGl=C5H6AzH>4-AzH*a 

Amide  Acide 

malyluréique.  malyluréique. 

(Test  cet  acide  malyluréique  que  j'ai  soumis  à  l'action  des 
agents  oxydants,  dans  le  but  de  le  transformer  en  alloxane,  sui- 
vant l'équation  indiquée  plus  haut,  ou  même  en  malonylurée. 

L'acide  azotique,  le  permanganate  de  potasse  n'ont  pas  donné 
de  résultats  satisfaisants. 

J'ai  eu  recours  alors  à  l'action  du  brome,  soit  seul,  soit  en  pré- 
sence de  l'eau.  Dans  ces  conditions,  la  réaction  est  complexe,  et 
les  produits  varient,  suivant  la  proportion  du  réactif,  le  temps  de 
chauffe,  etc.  Il  m'a  été  possible  d'isoler  divers  composés  bromes 
dont  j'ai  étudié  les  réactions.  Jusqu'à  présent,  je  n'ai  pas  réalisé 
leur  transformation  en  alloxane,  mais  quelques-uns  de  ces  dérivés 
^  transforment  en  une  matière  pourpre  présentant  tous  les  carac- 
tères physiques  et  chimiques  de  la  murexide. 

Ce  sont  donc  l'asparagine  uréique,  ou  mieux,  amide  malylu*- 
fêiqiie  C5H*^Az»03,  l'acide  malyluréique  C^H«Az*0*,  et  les  corps 
dérivés  de  ce  dernier  par  l'action  du  brome  qui  seront  décrits 
dans  ce  mémoire. 

AMIDE   MALYLUREIQUE. 

L'amide  malyluréique,  C^H^Az^O*,  constitue  le  produit  de 
réaction  de  l'asparagine  et  de  l'urée.  Pour  l'obtenir,  on  mélange 
inlimement  2  parties  d'asparagine  avec  1  partie  d'urée  et  Ton 
chauffe  le  tout  à  125'  pendant  une  douzaine  d'heures.  La  masse 
entre  en  fusion,  dégage  de  l'ammoniaque  et  finit  par  se  solidifier 
entièrement  en  se  colorant  en  noir.  On  reprend  le  tout  par  un 
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poids  d^eau  bouillante  égal  à  environ  2  fois  le  poids  de  Taspani- 
gine  mise  en  réaction,  on  fait  bouillir  avec  un  peu  de  noir  animal 
et  Ton  filtre.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux 
colorés  qui  sont  purifiés  par  de  nouvelles  cristallisations  en  pré- 
sence de  noir  animal,  mais  qui  gardent  toujours  une  légère  teinte 
jaune,  si  leur  production  a  eu  lieu  à  une  température  supérieure 
à  125*. 

Ce  sont  des  rhomboèdres  aigus,  brillants,  solubles  dans  envirou 
cinq  fois  leur  poids  d'eau  à  100®,  très-peu  solubles  dans  Tean 
froide,  insolubles  dans  Talcool  et  Téther,  fusibles  en  se  décompo- 
sant entre  230  et  235o. 

Le  rendement  est  faible,  car  il  ne  dépasse  pas  50  %  du  poids 
de  Tasparagine  employée.  Il  se  produit  en  même  temps  une  ma- 
tière d'un  jaune  brun,  présentant  une  fluorescence  verte,  très- 
soluble  dans  Teau,  et  dont  la  solution,  évaporée  lentement, 
abandonne  une  masse  gommeuse  où  apparaissent  quelques  cris- 
taux. Cette  substance,  dont  je  n'ai  pas  encore  déterminé  la 
nature,  résulte  de  l'action  de  l'urée  sur  Tamide  malyluréique 
déjà  formée.  Je  l'ai  reproduite  en  effet,  en  chauffant  à  125",  lui 
peu  d'amide  malyluréique  pure  avec  de  l'urée. 

L*amide  malyluréique,  bouillie  avec  de  l'acide  azotique  ou  de 
l'acide  chlorhydrique,  donne  un  sel  d*ammoniuni  et  de  l'acide 
malyluréique  C^H^Az^O*. 

Sa  composition  a  été  établie  d'après  les  analyses  suivantes, 
faites  sur  des  échantillons  séchés  à  100*. 

I.  Mat.  :  0,203  .  —  Acide  carbon.  :  0,397.  —  Eau  :  0,094. 

II.  Mat.  :  0,3175.  —  Acide  carbon.  :  0,447.  —  Eau  :  0,131. 

III.  Mat.  :  0,3005.  —  Acide  carbon.  :  0,425.  —  Eau  :  0,123. 

IV.  Mat.  :  0,291  ,  —  Azote  :  68«,4.  —  Temp.  :  13«,0.  —  Haut.  :  "56,0 

V.  Mat.  :  0,319  .  —  Azote  :  75cc,7.  —  Temp.  :  24«,5.  —  Haut.  :  759,5 

I.  ».  ui.  IV.  V.  cnrA,3os 

Carbone..  :  38,25        38,39        38,68        38.21 

Hydrogène:    3,79  4,58  4,55        4,45 

Azote : 27,5        26,4        26,75 

Oxygène..:     30,59 


100,00 


ACmE   HALYLURÉIUUK. 


On  prépare  l'acide  malyluréique  C^H«Az«0*,  en  faisant  bouillii 
l'amide  précédente  avec  4  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  ; 
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00  concentre  à  consistance  pâteuse,  puis  on  finit  TévapOration  au 
bam-marie  jusqu'à  expulsion  totale  de  Tacide  chlorhydrique. 

La  masse  sèche  étant  reprise  par  3  fois  son  poids  d'eau 
bomilante,  la  solution  abandonne  par  le  refroidissement  des  cris- 
taux d'acide  malyluréique,  tandis  que  le  chlorure  d'ammonium 
reste  en  solution.  On  purifie  l'acide  par  de  nouvelles  cristallisa- 
tions en  présence  du  noir  animal. 

L'acide  malyluréique  se  présente  sous  la  forme  de  prismes 
blancs  ou  légèrement  teintés  en  jaune,  brillants,  presque  inso- 
lubles dans  l'alcool,  solubles  dans  4  fois  leur  poids  d'eau  à  100*, 
fondant  entre  215  et  220*  en  se  détruisant. 

Séché  à  lOQo,  il  a  donné  l'analyse  : 

1  Mat.  :  0,286.  —  Acide  carbon.  :  0,3995.  —  Eau  :  0,100. 
U.  Mat.  :  0,306.  -  Acide  carbon.  :  0,427  .  —  Eau  :  0,108. 

m.  Mat.:  0,271.  —  Azote:  43««,2.  —  Temp.  :  15«.  —  Haut:  757««,5.' 


1. 

II. 

^  m. 

cm^Az^ 

Carbone..  : 

38,09 

38,05 

37,97 

Hydrogène  : 

3,88 

3,92 

3,79 

A«ote : 

18,50 

17,72 

Oxygène..  : 

•  • . .  • 

40,52 

100,00 

Sa  solution  rougit  le  papier  de  tournesol,  et  décompose  les  car* 
bonales  avec  effervescence.  Excepté  le  sel  d'argent,  tous  les 
iMlylttréates  sont  solubles. 

U  sel  de  baryum  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sur  le  carbonate 
'^  baryum,  et  la  concentration  de  la  solution  dans  le  vide,  so 
présente  sous  l'aspect  d'une  poudre  blanche,  amorphe,  renfei*- 
manl  (C»H»Az«0*)«Ba+H«0. 

I.  0,314  de  ce  sel  ont  fourni  0,156  de  sulfate  de  baryum. 
n.  0,473  ont  fourni  0,233  de  sulfate. 

Trouvé.  I.  U.  Calculé. 

Bao/o  29,2  28,7  28,7 

Traité  à  TébuUition  par  l'acide  azotique  ordinaire,  l'acide  n'est 
Vïe  très-faiblement  attaqué.  Par  l'action  prolongée  de  l'acide  azo- 
^âe  fumant,  il  fournit  de  très-petites  quantités  d'un  dérivé  nitré, 
«>nnant  de  fines  aiguilles  d'un  jaune  pâle,  se  colorant  en  jaune 
P^  les  alcalis,  d'une  saveur  sucrée,  se  décomposant  à  188*! 
*^^  explosion;  mais  la  plus  grande  partie  de  l'acide  malyluréique 
^l  détruite  par  l'acide  azotique  fumant,  et  la  production  du  corps 
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nitré  est  si  faible  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  le  purifier  suffisam- 
ment pour  arriver  à  des  analyses  concordantes. 

L'action  du  permanganate  de  potasse  sur  l'acide  malyluréique 
n'est  pas  plus  avantageuse  :  la  molécule  se  détruit  entièrement, 
et  je  n'ai  pu  isoler  du  produit  de  la  réaction  qu'un  peu  d'oxalate 
de  potasse. 

Le  brome,  à  iO(y*,  soit  seul,  soit  en  présence  de  l'eau,  réagit 
très-bien  sur  l'acide  malyluréique  et  fournit  des  dérivés  nom- 
l)reux. 

Action  du  brome  sur  V acide  malyluréique. 

Lorsqu'on  chauffe  à  180^,  pendant  84  heures,  1  partie  d*acide 
malyluréique  avec  4  parties  de  brome  et  5  parties  d'eau,  le  brome 
disparaît,  et,  à  l'ouverture  des  tubes,  on  constate  un  dégagement 
de  gaz  carbonique.  Les  tubes  sont  remplis  d'une  substance  cris- 
tallisée, légère,  que  l'on  sépare  par  flltration  à  la  trompe,  et 
qu'une  ou  deux  crislallisations  dans  l'eau  bouillante  rendent  par- 
faitement pure.  Ce  corps  renferme  C»H*Br®Az*0*,H*0. 

Le  liquide,  d'où  il  a  été  extrait,  est  évaporé  au  bain-marie 
jusqu'à  expulsion  totale  des  vapeurs  d'acide  bromhydrique  ;  le 
résidu  presque  entièrement  insoluble  dans  l'eau  froide,  est  lavé 
avec  un  peu  d'eau,  qui  enlève  de  l'acide  oxalique  et  du  bromure 
d'ammonium,  provenant  d'une  décomposition  plus  avancée,  et 
une  trace  d'une  substance  gommeuse,  se  colorant  en  rouge 
pourpre  par  Taction  successive  de  l'acide  azotique  et  de  l'ammo- 
niaque ;  cette  matière  rouge  présente  l'aspect  et  les  réactions  de 
la  murexide. 

La  portion  insoluble  dans  l'eau  froide  est  reprise  par  une 
grande  quantité  d'eau  bouillaute  jusqu'à  dissolution  totale  ;  et, 
par  le  refroidissement,  il  se  sépare  une  poudre  blanche,  exigeant 
pour  sa  dissolution  400  fois  son  poids  d'eau  bouillante.  Ce  corps 
renferme  (C»H«Br*Az*0*)«,H«0. 

Enfin  les  eaux-mères  d'où  ce  corps  s'est  séparé,  étant  suffi- 
samment concentrées,  laissent  déposer  une  substance  confusé- 
ment cristallisée  en  paillettes  légères,  assez  solubles  dans  l'ean  ; 
elle  renferme  C»H»BrAz*0*. 

En  variant  les  proportions  d'eau  et  de  brome,  on  obtient  des 
proportions  différentes  de  ces  corps,  mais  il  ne  se  fait  pas  de 
composés  nouveaux. 

Quand  on  chauffe  l'acide  malyluréique  avec  du  brome  8ec,U  se 
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produit,  outre  les  corps  précédents,  deux  nouveaux  composés, 
l'un  amorphe,  C^H*Br*Az*0*,  i*autre  très-bien  cristallisé, 
CWBr«Az«0«. 

Le  premier  se  forme  avec  une  quantité  insuffisante  de  brome, 
le  second  avec  un  poids  de  brome  égal  à  quatre  fois  le  poids  de 
Tacide  et  par  une  chauffe  de  48  à  72  heures. 

En  résumé,  l'action  du  brome  sur  l'acide  malyluréique  fournit 
les  cinq  composés  suivants,  dont  nous  établirons  plus  loin  les 
équations  de  formation  : 

G9H4Br«Az*0*,H20 

(G9H2Br*AE*0*)2,H«0 

C9H»Br2Aa^O* 

G8H5BrAz*0* 

G4H*Br2A.z203 

Les  formules  de  ces  corps  ont  été  déterminées  non-seulement 
par  l'analyse,  mais  surtout  par  leurs  transformations  sous  l'in- 
flnence  des  réactifs. 

A  l'inspection  de  ces  formules,  il  est  facile  de  voir  que  ces 
composés  appartiennent  à  deux  groupes  :  dans  l'un,  qui  renferme 
(?,une  molécule  d'acide  malyluréique  a  perdu  un  groupe  GO*  et 
s'est  uni  à  une  autre  molécule  non  modifiée,  en  même  temps  que 
s'est  opérée  une  substitution  bromée.  Dans  Tautre,  deux  molé- 
cules d'acide  malyluréique  se  sont  unies  en  perdant  2C0*,  ou 
bien  il  s'est  formé  une  uréide  simple,  avec  perte  de  CO*,  la  réac- 
tion s'accompagnant  toujours  d'une  substitution  bromée. 

De  plus,  il  est  à  remarquer  que  ces  corps  bromes  ne  sont  pas  tous 
saturés,  et  que  les  corps  Cm^Bt^Az^O^  et  (C9H«Br*Az*0*)«H«0, 
présentent  avec  le  corps  plus  riche  en  brome  G^H*Br^Az*0*,H*0 
<^  rapports  analogues  à  ceux  des  acides  maléiques  bromes  et  des 
"^es  bromosucciniques. 

C^orps  G»H*Br«Az*O^H«0.  —  Cette  diuréiSe,  que  l'on  peut 
appeler  malolaclurile  hexabroméy  car  elle  renferme  des  résidus 
^més  de  la  malylurée  et  de  l'éthylène-lactylurée,  se  produit 
en  plus  grande  quantité  par  l'action  d'un  excès  de  brome  en  pré- 
sence de  l'eau  sur  l'acide  malyluréique.  On  emploie,  pour  1  par- 
te d'acide,  2  parties  d'eau  et  4  parties  de  brome.  Après  24  heures 
échauffe,  à  iOO»,  on  laisse  refroidir,  on  filtre  à  la  trompe, et  Ton 
'ecueille  un  corps  déjà  très-Wanc,  que  l'on  fait  recristalliser  une 
ou  deux  fois  dans  30  parties  d'eau  bouillante. 

8«i  production  est  représentée  par  l'équation  : 


Digitized  by 


Google 


344        MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A   LA    SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

2(G5H«Az204)+i2Br=Cî>H*Br«AzK)5,H2O+C02+6HBr 

Le  malolacturile  hexabromé  se  sépare  sous  la  forme  de  pail- 
lettes très-légères,  d'un  aspect  nacré,  d'un  toucher  talqueux.  Peu 
soluble  dans  Talcool^dans  Téther  et  dans  Teau  froide,  il  se  dissout 
dans  35  fois  son  poids  d'eau  bouillante  environ. 

A  150«,  il  n'a  rien  perdu  de  son  poids  ;  il  fond  à  250*»  en  se  dé- 
composant et  donne  à  la  distillation  sèche  du  charbon  et  du  bro- 
moforme. 

Sa  composition  a  été  établie  d'après  les  analyses  suivantes  : 

I.  Mat.  :  0,4935.  —  Acide  carbon.  :  0,2575.  —  Eau  :  0,05. 

II.  Mat.  :  0,295.  —  Acide  carbon.  :  0,161.  —  Kau  :  0,032. 

III.  Mat.  :  0,308.  —  Acide  carbon.  :  0,160.  —  Eau  :  0,027. 

IV.  Mat.  :  0,311.  -  Acide  carbon.  :  0,160.  —  Eau  :  0,029. 

V.  Mal.  :  0,310.  —  Acide  carbon.  :  0,163.  —  Eau  :  0,026. 

VI.  Mat.  :  0,242.  —  Bromure  d'argent:  0,396. 
VIL  Mat.  :  0,289.  —  Bromure  d'argent  :  0,l.'ir). 

VIII.  Mat  :  0,313.  —  Bromure  d'argent:  0,471. 

IX.  Mat.  :  0,345.  —  Azote  :  2i'%8.  —  Temp.  :  13<».  —  Haut.  :  754"«. 

X.  Mat.  :  0,807.  —  Azote  :  19^^,4.  —  Temp.  :  11».  —  Haut.  :  762»»». 
Xï.    Mat.  :  0.2995.  —  Azote  :  19«c.  —  Temp.':  1««.  —  Haut.  :  7615^. 

I.  M.  m.  IV.  V. 

Carbone...        14,23        14,87        14,16        14,03        14,33 
Hydrogène.  1,12  1,20  0,98  1,03  0,93 

VI.  VII.  VUI.  IX.  X.  XI. 

Brome 64,44      64,22      64,49        

Azote 7,06        7,38        7.42 

La  formule  C»H*Br«Az*0\H«0  exige  : 

Carbone 14,47 

Hydrogène 0,80 

Brome 61,31 

Azote 7,23 

Oxygène 18,16 

100,00 

Le  malolacturile  brome  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  azotique, 
même  à  Tébullition. 

Les  alcalis,  au  contraire,  le  détruisent  avec  la  plus  grande  faci- 
lité ;  il  suffit  de  l'arroser  avec  quelques  gouttes  de  potasse  pour 
nporcevoir  tout  de  suîle  un  trouble  laiteux  dû  à  la  production  de 
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bromoforme,  et,  dans  la  solution,  on  constate  la  présence  de  bro- 
mure et  d*OYalate  de  potassium. 

Le  brome,  à  iOO»,  est  sans  action  sur  lui.  Cbauffé  à  la  même 
température  avec  10  fois  son  poids  d'acide  bronihydrique,  11  est 
lentement  décomposé  :  après  trois  jours,  plus  de  la  moitié  a  dis- 
paru, les  tubes  renferment  du  brome  libre,  et  si  Ton  évapore  la 
solution  au  bain-marie,  on  obtient  un  résidu  insoluble  dans  l'eau 
froide,  présentant  la  composition  et  les  caractères  du  corps 
((?H«Br*Az*OV,H«0,  dont  la  description  vient  ci-après.  Cette 
transformation  peut  être  représentée  par  l'équation  : 

2C9H6Br«Az*Ofi=(C9H2Br*Az*0*)2H«0+4Br+3H20 

La  réaction  inverse  peut  également  se  produire,  et  quand  on 
chauffe  le  second  terme  de  l'équation  avec  un  excès  de  brome  et 
de  l'eau,  il  donne  du  malolacturile  hexabromé. 

Corps  (OH*Br*Az*0*)*,H*0.  —  Ce  corps  se  produit  en  mémo 
temps  que  le  précédent  dans  l'action  de  4  parties  de  brome  en 
présence  de  l'eau  sur  l'acide  malyluréique,  et  se  trouve  dans  les 
eaux-mères  bromhydriques. 

On  l'obtient  en  plus  grande  quantité  en  employant  seulement 
9  parties  de  brome,  4  parties  d'eau  et  1  partie  d*aride.  La  solu- 
tion, filtrée  pour  la  débarrasser  d'une  petite  quantité  de  malo- 
lacturile  brome  est  évaporée  à  siccité  au  bain-marie  et  le  résidu 
est  repris  par  400  fois  son  poids  d'eau  bouillante. 

Par  le  refroidissement  le  nouveau  composé  se  sépare  sous  la 
forme  d'une  poudre  blanche,  légère,  à  reflets  chatoyants,  ne  so 
décomposant  qu'à  une  haute  température,  et  sans  entrer  préala- 
blement en  fusion. 

11  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

l      Mal.  :  0,317.   —  Acide  carbon.  :  0,219,—  Eau  ;  0,0285. 
11.     Mat.  :  0,3245.  —  Acide  carbon.  :  0,-223.  —  Eau  :  0,023. 
Hl.   Mat.  :  0,240,  —  Acide  carbon.  :  0.166.—  Eau  :  0,021. 

IV.  Mat.  :  0,286    —  Acide  carbon.  :  0,1955.—  Eau  :  0,022. 

V.  Mat.  :  0,345.   —  Azote  :  28%8.  —  Temp.  :  i2o,8.—  Haut.  :  761'"'». 

VI.  Mat.  :  0,284.  —  Azote:  23«s9.  —  Temp.  :  i5«.  —  Haut.:  768—. 

VII.  Mal.:  0,317.  —  Azote:  26~,2.— Temp.  :  17^2.— Haut.  :  766«»'»,r>. 

VIII.  Mat.  :  0,2655.—  Bromure  d'argent  :  0,369. 

IX.  Mat.  :  0.312.  —  Bromure  d'argent  :  0,443. 

X.  Mat.  :  0,264.  —  Bromure  fKargent  :  0,859. 

XI.  Mat.  :  0,2875.—  Bromure  d'argent  :  0,390. 
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XII.  Mat.  :  0,310.  —  Bromure  d'argent  :  0,4355. 

XIII.  Mat.  :  0,287.  —  Bromure  d'argent  :  0,392. 

L  n.  m.  IV. 

Carbone...  18,83  18,74  18,86  18,63 

Hydrogène.  0,99  0,78  0,97  0,83 

V.  VI.  vu. 

Azote 9,86  9,88  9.96 

viii.        IX.  X.  XI.         MI.         xni. 

Brome 38,70      56,62      57,86      57,72      58,27      58,03 

La  formule  C»H*Br*Az*0»  exige  : 

Carbone 19,01 

Hydrogène 0,70 

Brome 56,33 

Azote 9,68 

Oxygène 14,28 

100,00 
Elle  rend  compte  parfaitement  des  relations  de  ce  corps  avec 
le  malolacturile  hexabromé  qui  renferme  Br*  et  H*0  en  plus,  et 
qu'il  fournit  par  Taction  du  brome  et  de  Teau.Mais  si  les  dosages 
de  carbone,  d'hydrogène  et  d'azote  sont  concordants,  les  analyses 
de  brome  fournissent  un  grand  excès,  de  2  Vo  environ. 

Aussi  sembie-t-il  préférable  de  représenter  les  analyses  pré- 
cédentes par  la  formule  C*®H*Br*Az*0®,  que  Ton  peut  écrire 
(C9H«Br^Az*0*)«,H«0.  Cette  formule  exige  : 

Carbone 19,82 

Hydrogène 0,53 

Brome 57,24 

Azote 10,00 

Oxygène 12,91 

100,00 

Il  est  difltcile  cependant  d'affirmer  Tune  ou  Tautre  de  ces  for- 
mules,  car  malgré  de  nombreuses  purifications  et  la  concor- 
dance des  dosages,  on  ne  saurait  être  assuré  de  la  pureté  absolue 
de  composés  amorphes. 

11  est  à  remai*quer  que  ce  corps  ne  préexiste  pas  dans  la  solu- 
tion bromhydrique  d'où  on  Ta  retiré,  et  qu'il  doit  prendre  nais- 
sance pendant  i'évaporaiion,  par  le  dédoublement  d*un  composé 
intermédiaire. 

En  effet  on  en  obtient  â  grammes  de  20  grammes  de  la  sohi- 
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tion  bromhydrique,  et  ces  2  grammes,  une  fois  isolés,  exigent 
400  fois  leur  poids  d'eau  à  rébullition  pour  se  dissoudre.  On  pou- 
vait croire  alors  que  la  solubilité  du  corps  était  due  à  la  présence 
de  Tacide  bromhydrique,  mais  une  expérience  directe  a  montré 
que  cette  hypothèse  n'était  pas  fondée. 

Traité  par  Tacide  azotique,  le  corps  (C»H«Br*Az*0*)«,H«0  four- 
nit un  dérivé  nitré  jaune;  avec  les  alcalis,  il  ne  donne  ni  acide 
oxalique,  ni  bromoforme,  mais  il  présente  d'intéressantes  réac- 
tions, qui  ont  été  étudiées,  avec  l'eau  de  baryte  et  l'ammoniaque. 

Chauffé  doucement  avec  un  peu  d'eau  de  baryte,  il  donne  un 
sel  de  baryum  violet,  qui  a  l'aspect  du  dialurate  de  baryum,  et 
qui  devient  blanc  par  TébuUition.  Ce  sel  de  baryum  violet,  chauffé 
à  siccité  avec  quelques  gouttes  d*acide  azotique,  fournit  un  ré- 
sidu qui  se  colore  en  pourpre  par  l'addition  d'ammoniaque.  Cette 
matièn)  pourpre  présente  non-seulement  la  teinte  delà  murexide, 
mais  encore  possède  les  réactions  suivantes,  considérées  comme 
caractéristiques  :  elle  se  colore  en  bleu  par  la  potasse,  précipite 
en  jaune  les  sels  de  zinc,  et  donne  un  précipité  rose  avec  l'acé- 
tate nftrcurique. 

L'ammoniaque  fournit  des  résultats  analogues.  Le  corps 
((?H*Br*Az*0*)*,H*0  ne  se  dissout  dans  l'ammoniaque  que  lente- 
ment et  par  une  ébullition  prolongée.  La  solution,  évaporée  au 
bain-marie  à  siccité,  laisse  un  résidu  brun  qui  est  traité  par  quel- 
ques gouttes  d'acide  azotique  à  chaud.  Il  reste  une  matière  inco- 
lore, mélange  d'azotate  d'ammonium  et  d'un  nouveau  corps  non 
isolé,  dont  la  solution  présente  les  réactions  suivantes  :  avec 
l'ammoniaque è  chaud,  elle  donne  de  la  murexide;  avec  la  baryte, 
ttu  préeipité  b|anc  qui  se  colore  en  violet  à  l'air  ;  avec  la  potasse, 
on  précipité  blanc  qui  peu  à  peu  devient  pourpre.  Ces  diverses 
réactions  sont  celles  de  l'acide  dialurique. 

Corps  C*H«Br*Az*0*.  —  Ce  composé  est  en  petites  paillettes 
légères,  jaunes,  facilement  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il  se  produit  en  faible  quantité  quand  on 
chauffe  à  sec,  pendant  24  heures,  2  parties  de  brome  et  1  partie 
d'acide  malyluréique.  Comme  il  est  impossible  d'être  sûr  de  l'ho- 
mogénéité d'une  telle  substance,  on  l'a  soumise  à  l'analyse  après 
Qne  première  cristallisation,  puis  on  l'a  fait  recristalliser  et  on  l'a 

^ysée  de  nouveau.  Les  résultats  sont  assez  concordants: 

I.  Matière  :  0,304.  —  Acide  carbon.  :  0,2965.  —  Eau  :  0,047. 

II.  Matière  :  0,298.  —  Acide  carbon.  :  0,297.  —  Eau  :  0,044 
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I.  n. 

Carbone 36,59  «7,40 

Hydrogène l,7i  1,64 

La  formule  C»HOBr<Az*()«  exige  : 

Carbone..., :=  26,ïM 

Hydrogène =;    1,41 

Los  analyses  seraient  insuffisantes  pour  faire  adopter  une  for- 
mule, aussi  celle  qu'on  a  choisie  dérive-t-elle  d'une  réaction  ca- 
ractéristique. En  effet,  le  corps  précédent,  chauffé  avec  un  excès 
de  brome  et  de  Teau,  se  convertit  en  malolacturile  hexahromé 
C»H«Br«Az*0«. 

C9H6Br2Az*05+Br<î+H20=Ci>H«Bi-«AzH)6-}-2HBr 

Hydromalonylurée  bibromée  C*H*Br*Az*03.  —  Ce  corps,  le 
plus  intéressant  de  tous  ceux  de  la  série,  se  produit  dans  l'action 
du  brome  sur  l'acide  malyluréique  sec,  en  même  temps  que  de 
petites  quantités  des  corps  précédemment  décrits. 

Pour  l'obtenir  en  quantité  notable,  égale  environ  au  poMs  de 
l'acide  malyluréique  mis  en  réaction,  on  chauffe  celui-ci  pendant 
3  jours,  ti  100'',  avec  5  parties  de  brome.  Gomme  il  se  fait  beau* 
coup  d'acide  bromhydrique  et  que  la  pression  est  considérable 
dans  les  tubes,  il  est  bon  de  ne  mettre  dans  ceux-ci  que  peu  de 
matière  à  la  fois. 

Le  produit.de  la  réaction  est  une  masse  cristalline,  colorée  par 
un  excès  de  brome  el  qui  est  dissoute  dans  5  fois  son  poids  d'eau 
bouillante.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux  pres- 
que incolores,  formés  par  un  mélange  du  nouveau  composé  et 
d'un  peu  de  malolacturile  hexabromé.  Après  avoir  enlevé  ces 
cristaux,  on  concentre  les  eaux-mères  jusqu'à  pellicule  el  on 
laisse  refroidir.  Les  cristaux,  légèrement  colorés  en  jaune,  qui  se 
déposent,  sont  de  Thydromalonylnrée  bibromée  presque  pure. 
Quant  aux  dernières  eaux-mères,  on  les  évapore  à  siccité  au  bain- 
marie  ;  elles  fournissent  alors  un  peu  du  composé  amorphe 
(Cî>H«Br*Az*0*)^H«0. 

Los  cristaux  obtenus  précédemment  sont  réunis  et  dissous  dans 
5  fois  leur  poids  d'eau  à  l'ébullition,  en  présence  d'un  peu  de  noir 
animal.  Quand  la  solution  flitrée  est  refroidie  jusqu'à  ÎO^",  elle  a 
H  peu  près  déposé  tout  le  malolacturile  qu'elle  renfermait.  On  la 
filtre  de  nouveau  et  on  l'abandonne  à  un  refroidissement  très-lant 
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en  plaçant  la  capsule  dans  un  bain-marie  plein  d'eau  chaude. 

Au  bout  de  là  heures,  le  nouveau  composé  se  dépose  en  beaux 
cristaux  brillants,  durs,  formés  de  tables  hexagonales  d'un  dia- 
mètre de  5  millimètres  au  moins. 

La  composition  de  ce  corps  a  été  établie  d'après  les  analyses 
suivantes  (le  produit  étant  séché  à  100*)  : 

I.  Mat.  :  0,515.  —  Acide  carbon.  :  0,811.  —  Eau  :  0,069. 

II.  Mat  :  0.5015.  —  Acide  carbon.  :  0,303.  —  Eau  :  0,070. 
lU.   Mat.  :  0,313.  —  Acide  carbon.  :  0,190.  —  Eau  ;  0,035. 

IV.  Mat.;  0,314.  —  Acide  carbon.  :  0,i8'7.  —  Eau;  OfiH. 

V.  Mat.  ;  0,380.  —  Bromure  d'argent  :  0,491. 
YI.  Mat.  :  0,289.  —  Bromure  d'argent  :  0,878. 

VII.  Mat.:  0,4055.  —  Azote:  35««,7.  —  Temp.  :  20o.  —Haut.  :  760""'. 

I.  U.  UI.  IV.  V  VI.  VII. 

Carbone...       16,46      16,47      16,55      16,-24       

Hydrogène.        1,48        1,54        1,21        1,48       

Brome 55,42      55,60      

.\ïote 9,70 

La  formule  C*H*Br«Az«0»  exige  : 

Carbone =  16,66 

Hydrogène »...  =  1,38 

Azote =  9,75 

Brome =  55,55 

Oxygène -  16,66 

100,00 

Ce  corps  renferme,  comme  on  le  voit,  deux  atomes  d'hydro- 
gônedeplus  que  labibromomalonylurée  (acide  bibromobarbitu- 
rique),  décrite  par  M.  Baeyer,  et  qui  est  représentée  par  la  formule 
C*H«Br«Az«03. 

U  se  dissout  dans  4  à  5  fois  son  poids  d*eau  bouillante  et  dans 
environ  10  fois  son  poids  d'eau  froide.  Il  est  assez  soluble  dans 
Talcool  et  dans  l'élher  ;  à  100»,  il  ne  perd  pas  de  son  poids,  mais 
maintenu  plusieurs  heures  à  150<>,  il  perd  son  éclat  et  se  convertit, 
avec  perte  d'eau,  en  une  substance  amorphe,  très-peu  soluble. 

Chauffé  doucement  avec  de  l'eau  de  baryte,  il  donne  une  masse 
violette  que  Tébullition  convertit  rapidement  en  un  précipité  blanc. 
Le  sel  violet,  traité  à  chaud  par  l'acide  azotique,  puis  par  l'am- 
moniaque, fournit  de  la  murexide. 

La  réaction  la  plus  intéressante  est  celle  que  présente  l'aiumo- 
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niaque.  Si  Ton  chauffe  très-doucement,  sans  aller  à  rébullition, 
une  solution  d'hydrobibromomalonylurée  avec  un  peu  d'ammo- 
niaque étendue,  on  observe  une  coloration  rose,  qui  devient  de 
plus  en  plus  foncée  et  passe  au  pourpre,  à  mesure  que  la  solution 
absorbe  Toxygène  de  Tair.  La  liqueur  présente  absolument  la 
même  teinte  que  la  murexide,  dont  elle  offre,  du  reste,  toutes  les 
réactions  caractéristiques. 

Cette  production  de  murexide  peut  être  représentée  par  l'équa- 
tion suivante  : 

2C*H4Br2Az2O3+6AzH3+O=C8HXAzH\A2K)«+4A2H4Br+H20 

Majs  avec  la  petite  quantité  de  matière  mise  en  réaction,  je  n'ai 
pu  encore  réussir  à  isoler  la  murexide  cristallisée.  On  sait,  en 
effet,  combien  l'obtention  de  la  murexide  est  une  opération  diffi- 
cile. 

En  effet,  j'ai  chauffé  au  contact  de  l'air  du  dialurate  d'ammo- 
nium, provenant  de  l'acide  urique,  avec  un  peu  d*eau  et  d'am- 
moniaque, et  j'ai  obtenu,  comme  avec  l'hydrobibromalonylurée, 
une  solution  pourpre  présentant  les  mêmes  caractères  que  la 
précédente,  et  dont  il  n'a  pas  été  possible  d'isoler  la  murexide 
cristallisée. 

J'ai  alors  essayé  de  convertir  l'hydrobibromalonylurée  en 
alloxane  ou  en  acide  dialurique,  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent, 
pensant  réaliser  l'équation  suivante  : 

C*H4Br2Az20»+4  AgHO=G*H2A£20*  +  2  AgBr4-2  Ag-t-3  H20 
11  se  forme  effectivement  du  bromure  d'argent  et  de  l'argent 
réduit  ;  mais,  le  produit  de  la  réaction  diffère  de  l'alloxane  et  de 
l'acide  dialurique.  Comme  ce  deniier,  il  donne  avec  l'eau  de  baiyle 
un  précipité  blanc  qui  devient  violacé  à  Tair,  se  colore  facilement 
en  pourpre  par  l'ammoniaque,  mais  il  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  l'eau  que  l'acide  dialurique.  Du  reste,  ce  nouveau  corps  n'a 
pas  encore  été  obtenu  à  l'état  de  pureté;  il  forme  des  petits 
cristaux  mélangés  d'une  matière  gonuneuse.  Je  compte  reprendre 
l'étude  de  cette  réaction. 

Quand  à  une  solution  chaude  d'hydrobibromomalonylurée,on 
ajoute  goutte  à  goutte  de  l'eau  de  baryte,  il  se  forme  un  préci- 
pité violet  qui  disparaît  par  l'agitation,  puis  devient  blanc  elpe^ 
sistant  ;  alors  la  liqueur  refroidie  précipite  abondamment  en  blanc 
par  l'eau  de  baryte.  Ce  précipité  pourrait  bien  être  de  l'alloxanale, 
c'est  ce  que  je  me  propose  de  vérifier. 
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Corps  G*H*^BpAz*0.  —  Ce  composé  se  produit  en  même  temps 
que  le  malolacturile  hexabromé  et  le  dérivé  amorphe 
(Cm2Br*Az*04)2,H20 

dans  l'action  du  brome  sur  Tacide  malyluréique  en  présence  de 
l'eau.  On  emploie  2  parties  de  brome,  1  partie  d'acide  et  4  parties 
d'eau;  on  chauffe  à  iOO<*  pendant  8  à  10  heures,  on  évapore  à  sic- 
cité,  on  lave  le  résidu  avec  quelques  gouttes  d'eau  froide  pour 
enlever  l'acide  oxalique  et  le  bromure  d'ammonium,  puis  on  le 
fait  dissoudre  dans 400  fois  son  poids  d'eau  bouillante.  On  sépare, 
après  le  refroidissement,  le  corps  peu  soluble,  et  l'on  concentre 
les  eaux-mères  au  huitième  ;  au  bout  de  12  heures,  il  se  sépare 
des  paillettes  légères,  mal  déterminées,  colorées  en  jaune,  et  que 
l'on  purifie  par  une  recristalhsation  dans  l'eau. 

Un  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  ce  corps  se  dissout 
dans  15  à  20  fois  son  poids  d'eau  bouillante. 

U  a  donné  à  l'analyse  : 

I.  Mat.  ;  0,285.  —  Acide  carbôn.  :  0,324.  —  Eau  :  0,053 

II.  Mat.  :  0,301.  —  Acide  carbon.  :  0,3465.  —  Eau  :  0,065. 

III.  Mat.  :  0,199.  —  Bromure  d'argent  :  0,126. 

IV.  Mat.  :  0,2495.  —  Bromure  d'argent  :  0,1585. 

V.  Mat.  :  0,3305.  —  Aaote  :  49c«,6.  —  Temp,  :  15o.  —  Haut.  :  761. 

I.  II.  m.  IV.  v. 

Carbone...        31,00       31.39        

Hydrogène.         2,06         2,39        

Brome 26,94        -20,51         

Azote n,7 

La  formule  G8H»BrAz*0*  exige  : 

Carbone =    31,89 

Hydrogène =     1,66 

Brome =    26,57 

Azote =    18,60 

Oxygène =   21.18 

100,00 

La  formule,  que  les  analyses  seraient  insuffisantes  à  établir,  a 
été  contrôlée  par  la  réaction  que  ce  corps  subit  sous  l'influence 
du  brome.  Chauffé  avec  du  brome  et  de  l'eau,  il  se  convertit  en 
hydrobibromalonylurée. 

C^HSBrAzH)* +4Br  -hîHH)  =  2C*H*Br2AzH)3  +  HBr 
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Il  se  détruit  à  142®  sans  fondre  préalablement. 
Formules  de  constitution. 

Les  formules  de  constitution  de  Tacide  malyluréique  et  de 
son  amide  doivent  être  dérivées  de  celle  de  Tasparagine. 
Celle-ci  étant  l'amide  de  l'acide  aspartiqueouamido-suocinique 

C02H 

CH.AzH2 

GH2 

G02H 

peut  être  représentée  par  deux  formules  différentes,  suivant  que 
l'un  ou  l'autre  des  groupes  CO*H  est  remplacé  par  le  groupe 
GOAzH^.  En  d'autres  termes,  il  peut  y  avoir  deux  amides  aspar- 
tiques  : 

I.  u. 

G0,AzH2  C02H 

t  I  I 

CH-AzH^  GH.AzH^ 

GH«  ^  CH2 

I  I 

C()2H  GO.AzH^ 

A  laquelle  des  deux  formules  correspond  Tasparagine? 

On  jsait  que  l'urée  en  réagissant  sur  les  acides  amidés,  comme 
le  glycocoile,  la  sarcosine,  s*y  unit  avec  élimination  d'ammo- 
niaque et  d'eau,  et  que  le  groupement  de  l'urée  se  itxe  là  où  était 
le  résidu  AzH^  de  l'acide  amidé  ;  ainsi  avec  la  sarcosine,  on  a, 
suivant  M.  Heintz  : 

GH3  GH'' 

I  tAzFP         I 

GH-AzH2  4.GO]  =CH.AzH      +H204-AzH3 

I  ^  (AzH«         I  >G0 

G02H  CO-AzH 

Sarcosine.  Urée.  NéthylhydantoYne. 

L'urée  réagit  de  la  même  façon  sur  l'asparagine,  ainsi  que  nous 
l'avons  établi,  pour  donner  l'amide  malyluréique. 

Si  l'asparagine  possède  la  formule  de  constitution  I,  l'amiHe 
malyluréique  sera  : 
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I. 

GO— AzH2 
CH— AzH      • 

GH«CO 

I        I 
GO— AzH 

Si,  au  contraire,  elle  possède  la  formule  H,  Tamide  njalyluréi- 
que  sera  : 

II. 
Ga-AzH\ 
I  GO 

GH— AzH/ 


A 


;h« 

GO— AzH2 
Par  conséquent  l'acide  inalyluréique  sera  : 

G02H  GO- AzH  \ 


CH2  GO 

io4 


Jh.      "' 


GH— AzH  "       CH-AzH/ 

ou  bien  | 

GH2 


.zH  G02H 

Avec  la  formule  n^  I,  Tacîde  malyluréique  pourra  donner  une 
uréide  renfermant  un  acide  à  3  atomes  de  carbone,  c'est-à-dire 
appartenant  au  groupe  de  Talloxane.  Avec  la  seconde  formule  on 
arriverait  au  contraire  à  une  uréide  renfermant  un  résidu  d'acide 
à  deux  atomes  de  carbone,  c'est-à-dire  dérivée  du  groupe  para- 
banique. 

Comme,  en  fait,  l'acide  malyluréique  se  convertit  en  murexide, 
uréide  du  groupe  de  Talloxane,  ce  sont  les  formules  marquées  du 
chiffre  I  qui  me  semblent  devoir  être  adoptées  pour  Tasparagine, 
l'aonide  malyluréique  et  Tacide  malyluréique. 

11  est  moins  facile  d'établir  la  constitution  des  dérivés  bromes, 
corps  plus  complexes.  Cependant  le  malolacturile  pourrait  être  : 

AaH— GH  —  GO  —  Ai— GBr» 

GO    CBr2  GO    CBr^-f-H^O 

Il  II 

AzH— GO  AzH-GO 

C'est-à-dire  qu'il  serait  formé  par  l'union  de  l'acide  malyluréique 
îïouv.  SBK.,  T.  xxnr,  1875,  —  soc.  ghim.  28 
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bibromé  et  de  Téthylène-lactylarée  tétrabromée.  Quant  au  corps 
qu'on  en  peut  dériver  et  qui  renferme  (G»H*Br*Az*0*)*,H*O,  il 
me  paraîtrait  prématuré  de  chercher  à  établir  sa  constitution. 

Le  corps  C®H*Br*Az*0^  fournissant  le  lactomalurile  hexabromé 
par  l'action  du  brome  et  de  l'eau  doit  être  : 

AzH— G  —  GO  —  Az  —GBr 

J        II  I         II 

GO     GH  GO       GBr 

AzH— GO  AzH— GO 

C'est  un  composé  non  saturé. 

Il  en  est  de  même  du  corps  C*H*BrAz*0*,  qu'il  est  permis 
d'écrire  : 

AzH— C Az  —GBr 

GO    GH  GO      GH 

Il  II 

AzH-CO  AzH— GO 

Enfin,  l'hydrobromomalonylurée  C*H*Az*Br*0^  peut  être  com- 
parée à  l'acide  dialurique,  et  elle  est  représentée,  soit  par  : 
GBr2 AzH 

GHOH    GO 

I  I 

GO Azil 

*soit  par  : 

CH.OH AzH 

GBr2  GO 

I  I 

GO AzH 

formules  de  constitution  analogues  à  celle  de  l'acide  dialuhque 
(tartronylurée). 

GO ^AzlI 

GH.OH    GO 


A,-    ' 


-AzH 

Les  recherches  précédentes  montrent  que,  par  leurs  formules 
générales  et  leur  transformation  en  murexide,  les  composés  pré- 
cédents doivent  être  rattachés  à  la  série  urique. 

Tout  porte  à  croire  qu'ils  permettront  de  réaliser  la  synthèse 
totale  des  déiivés  du  groupe  de  l'alloxane.  Il  me  reste  donc,  pour 
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terminer  ce  tra\^il,  à  dédoubler  nettement  rhydrobibromoinalo- 
nylurée,  de  manière  a  obtenir,  à  Tétat  de  pureté,  l'alioxane,  Tal- 
loxanline  ou  l'acide  dialurique,  c*est-à-dii'e  un  des  termes  de  la 
série  qui  pennetlent  de  préparer  tous  les  autres. 

Ces  recherches  ont  été  faites  à  la  Sorbonne,  au  laboratoire  de 
M.  Schutzenberger. 


Sv  quelques  ferrf^ejraiiHres  :  por  ■.  A.  ATTERJBEKCî  (il. 

Ferrocyanures  de  molybdène.  —  a)  ^^^^l|2FeCy«  -f  2x\lo(P 

-f  20H*O.  —  Précipité  brun  qu'on  obtient  par  l'addition  de  ferro- 
cyanore  potassique  à  la  solution  acidulée  de  molybate  potas- 
sique. 

TrouYè.  Calculé. 

Mo 31,38         3-2,03         31,-29 

K ..  4,88  5,10 

Fe... 7,52  6,95  7,30 

h)  *'2ÎJ2FeCy«+2Mo03+12H*0.  — Poudre  brunâtre,  obtenue 

avec  un  excès  de  ferrocyanure  potassique.  Il  est  parfaitement 
soluble  dans  Teau  pure  et  dans  la  solution  de  ferrocyanure  potas- 
sique. 

Trouvé.  Calculé. 

Mo 22,53         23,63  2-2,32 

K n,4i  16,51  18,18 

Fe 9,32  9,00  8,68 

Ferrocyanure  de  tungstène,  —  L'addition  d'acide  chlorhy- 
(irique  aux  solutions  mixtes  de  tungstate  de  potassium  et  de  fer- 
rocyanure potassique  fournit  une  solution  brun  rougeâtre,  d*où 
se  dépose  un  précipité  gélatineux,  qu'on  n'a  pu  laver.  L'analyse 
y  a  indiqué  la  proportion  3W,  3K  et  2Fe. 

Ferrocyanure  d'urane  (U=240).— d)  ^^^a)  2FeCye  +  xH«0 

(probablement  xs=6).  —  Poudre  brunâtre,  qu'on  a  précipitée  avec 
un  excès  de  sel  uranique. 

(1)  Coirespondaîkce  suédoise  da  M   'GltYo. 
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TrooTé.  CâlMilè. 

U 50,77  —  50,48 

K —  5,02  5,48 

Fe 8,04  —  7,85 

b)  ^^^eUFeCy^  +  xH^O  (x  probablement  =r  12).  —  Uaété 
obtenu  avec  un  excès  de  ferrocyanure. 

Troaré.  Calcolé. 

U 44,88           —  45,09  45,14 

K —            8,40  8,84  8,82 

Fe 8,89          —  8,80  8,45 

Ferrocyanure  de  vanadium.  —  L'acide  vanadique  est  réduit  par 
le  ferrocyanure  potassique.  Les  combinaisons  suivantes  ont  été 
obtenues  avec  le  bioxyde  vanadique. 

a)  ^^|4FeCy6+60H«O.— Précipité  verdâtre,  qu'on  a  obtenu 

par  un  excès  du  ferrocyanure  et  une  solution  de  vanadate  pol;is- 
sique,  complètement  réduite  par  Tacide  sulfureux. 

Trouvé.  Calculé. 

V —  11,19  11,73  10,26 

K 8,68  8,56  8,23  9,39 

Fe —  9,29  8,82  8,96 

b)  (VO)*FeCy«+llH«0.  —  Il  a  été  obtenu  avec  un  excès  du 
sel  vanadique.  Poudre  vert  jaunâtre,  qu'on  a  analysée  après 
dessiccation  sur  l'acide  sulfurique. 

Trouve.  Ctloolé. 

V 17,77  18,83 

K 1,18  — 

Fe 10,31  10,28 

Ferrocyanure  de mobiumQ^^6FeGY%iOH*0{^).  —  Lors- 
qu'on ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  aux  solutions  mixtes  de  nio- 
bate  potassique  et  de  ferrocyanure  potassique,  on  obtient  d'abord 
un  précipité  de  niobate  acide,  qui  par  l'addition  d'un  excès  d'acide 
prend  une  couleur  brunâtre. 

Trouvé.  Calculé. 

Nb 20,81  20,67 

K 15,41  16.48 

Fe 12,62  14,78 
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Ferrocyanure  de  tantale.  —  Précipité  jaune,  qu'on  n'a  pas 
réossi  à  obtenir  pur.  L'analyse  y  a  accusé  la  proportion  48 Fe,  5  K 
et4Fe. 

Ferrocj^aiîure  de ///âfla.  — a)  ^'^|§}2FeCy«+23H«0.  -  Préci- 
pité brun  jaunâtre,  qu'on  a  obtenu  par  la  précipitation  d'une  soin- 
tSon  d'acide  titanique  dans  l'acide  sulfurique  par  un  excès  de  fer- 
rocyanure. 

Trouvé.  Calculé. 

Ti 13,79  —  13,90  13,46 

K 5,84—    5,53  7,02 

Fe 10,16       10,10  10,05 

b)  **'^^*|6FeCy+110H*O  obtenu  avec  un  excès  de  la  solu- 
tion titanique.  —  Précipité  brun. 

Trouvé.  Calculé. 

Ti 14,28  13,56 

K 1,83  •      1,93 

Fe 7,81  8,28 

Ferrocyanure  détain  ^^îjHFeCy+230H2O.  —  Un  mélange 

de  perchlorure  d'étain  et  d'un  excès  de  ferrocyanure  laisse  dépo- 
ser après  quelque  temps  une  masse  blanche  et  gélatineuse. 

Trouvé.  Calculé. 

Sn —  15,24  15,H 

K 2,31  1,95  2,01 

Fe..   7,49  —  7,89 

Lorsqu'on  emploie  un  excès  de  perchlorure  d'étain,  on  obtient 
un  précipité  d'hydrate  stannique. 

Ferrocyanure  de  tellure.—  Le  précipité,  que  produit  le  lélra- 
chlorure  lellurique  avec  le  ferrocyanure  potassique,  est  formé  en 
m^eure  partie  d'acide  tellureux. 

Ferrocyanure  d antimoine  Sb*3FeCy«+25H«0.  —  C'est  un 
précipité  blanc,  obtenu  par  le  trichlorurc  d'antimoine  et  le  ferro- 
cyanure potassique. 

Trouvé.  Calculé. 

Sb 31,99          30,69  31,00 

K 0,69 

Fe 10,25         10,32  10,67 
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Bi) 
Ferrocyamre  de  bismuth   j^fFeCy^-f-'^H^O.  —  Précipité  jau- 
nâtre et  volumineux. 

TrooYé.  Ctlealé. 

Bi 36^15  35,71 

K 5,51  6,69 

Fe 9,47  9,54 

Sur  quelques  eombluulsons  du  i^lueluluni  ; 
par  ■.  A.  ATTEIUBERG  (1). 

Chlorure  deglucinlum  eu  élher  éihyliqueG\CX^+i{{C^W)^0\.^ 
Grands  prismes  transparents,  qui  fondent  déjà  avant  la  tempéra- 
tm*e  d'ébuUition  de  Téther.  Par  la  calcination  on  obtient  un  résidu 
d'oxyde  de  glucinium  (trouvé  et  calculé  4,03  Vo)- 

iOH 
Qj  . — L'auteur  a  annoncé 

(t.  XXI,  p.  160)  l'existence  d'un  sel  ayant  pour  formule 
3G1CI*,2G1H«0*.  Il  a  récemment  trouvé  que  cette  formule  est 
inexacte  et  que  le  chlorure  basique  contient  le  chlore  et  le  gluci- 
nium dans  le  rapport  1:1.  Le  sel  analysé  antérieurement  contenait 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Platocyanure  de  glucinium.  —  Ce  sel,  qui  serait  d'après 
M.  Tocznsky  isomorphe  avec  le  sel  de  magnésium,  ne  cristallise 
pas  avec  ce  dernier.  L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  des  cristaux 
contenant  des  sulfates  de  cobalt  ou  de  nickel  en  même  temps  que 
du  sulfate  de  glucinium.  Ces  sulfates  ne  sont  donc  pas  isomorphes 
avec  ce  dernier. 

Phosphate  de  glucinium  GlHPO^-f-^H^O.  —  Par  la  dissolution 
de  l'oxyde  de  glucinium  dans  l'acide  phosphorique  et  l'addition 
d'alcool,  on  obtient  une  masse  visqueuse,  qui  se  concrète  bientôt 
en  une  masse  blanche  et  grenue,  qui  contient  45,00  Vo>  P*0*  ®^ 
39,86,  H«0  au  Heu  de  44,60  et  39,57  qu'exige  la  formule. 

Arséniate  de  glucinium.  a)  GP2AsO*+6H*0.  —  Il  a  été  pré- 
paré comme  le  phosphate  correspondant.  Précipité  gélatineux. 
Trouvé  :  GIO  18,63,  As  36,97  au  lieu  de  18,28  et  36,27  o/o. 

(1)  Correspondance  suédoise  par  M.  Cleve. 
i3^  Voy.  Pnîhtin,  t.  xxvi.  p.  101. 
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b)  GlHAsO-f  2H^.  —  Il  a  été  obtenu  comme  le  phosphate 
coirespondant  auquel  il  ressemble.  Trouvé  :  Gl  ld,S4  ;  As  40,50 
au  lieu  de  13,61  et  40,50. 


la  formattoB  d'allsarfaie  par  la  rédaettoii  die  t'aeldie 
raflgaUkiae;  par  ■.  O.  WIUHAIM  (1). 


Lorsqu'on  traite  Tacide  ruftgallique  par  Teau  et  Tamalgame  de 
sodium,  on  obtient  une  solution  violacée,  qu'on  sature  avec  l'acide 
chlorhydrique.  On  obtient  un  précipité  qu'on  lave  et  dissout  dans 
la  potasse.  Par  l'addition  de  chlorure  de  baryum,  on  obtient  un 
précipité  qu'on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique.  On  dissout 
le  résidu  insoluble  dans  l'alcool  méthylique  ou  dans  l'acide  acéti- 
que, on  évapore  la  solution  à  siccité  et  on  chauffe  le  résidu  à  250*. 
n  se  sublime  alors  des  aiguilles  rouge  orangé  très-brillantes. 
Leur  analyse  a  donné  G=69,54et  H =3,92.  La  formule  de  l'ali- 
zarine  exige  70,00  C.  et  3,33  H. 

Les  réactions  du  corps  analysé  sont  les  mêmes  que  celles  de 
Talizarine.La  formation  d'aiizarine  par  l'acide  ruflgalUque  indique 

que  cet  acide  constitue  l'hexa-oxyanthraquinone  C**H*1  ;qj|(6,  con- 
formément aux  conclusions  de  M.  Jaffe  (2).  On  s'explique  aisément 
par  ce  fait  la  formation  de  l'alizarine  dans  le  règne  végétal. 


Correspondanee  de  St-Pétersboap|^  da  9/1 S  Mal* 
par  M.  W.  LeVCilJllMlNE  (8) 

l^e  compte  rendu  de  la  séance  du  6/18  mars,  qui  est  en  tête  du 
i'  fascicule  du  tome  VII  du  Journal  do  la  Soc.  chiiu,  russe,  con- 
tient une  notice  nécrologique  sur  M.  Michel  Kirpitchbff,  collabo- 
rateur de  M.  Mendeleeff  dans  ses  recherches  sur  les  propriétés 
(les  gaz.  La  mort  de  ce  jeune  chimiste,  qui  s'était  fait  remarquer 
par  quelques  recherches  intéressantes  {Elude  sur  la  détermina' 

{\)  Correspondance  suédoise  de  M.  Cleve. 

(2)  Voy.  Deatscbe  cbemische  GeseUscbaft,  m,  p.  694  (1870)  ot  t.  viii, 
p.  931  (1875)  et  Ballet,  de  la  Soc.  chimique,  t.  xiv,  p.  422. 

(â)  Un  voyage  de  longue  durée  de  M.  Louguinine  ne  lui  a  pas  permis  de 
nou4 adresser  plus  tôt  cette  correspondance.  [Bédaciion.) 
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tion  du  cuivre  dans  le  laiton;  —  Sur  la  pompe  pulaatoiré)  a  laissé 
dans  notre  Société  des  regrets  unanimes. 

Les  communications  suivantes  ont  été  faites  à  la  séance  du 
6/18  mars  : 

M.  Mendeleef  fait  connaître  un  nouveau  thermomètre  différen- 
tiel très-sensible  à  mercure  ou  à  un  autre  liquide,  gradué  suivant 
le  thermomètre  à  air.  Il  est  destiné  à  donner  la  température  des 
bains  d'eau  et  à  la  calorimétrie. 

Le  même  savant  rappelle,  à  Toccasion  d'une  communication  de 
Guthry  {Pbyiosopbical  magazine^  1875,  n»  1),  qu'il  a  découvert 
déjà  en  1868  (séance  du  8  décembre)  l'hydrate  NaGl,10H«0 
décrit  par  M.  Guthry. 

M.  Boutlerow,  au  nom  de  M,  Setschenopp,  annonce  qu*en  fai- 
sant réagir  durant  un  temps  prolongé  Tacide  carbonique  sur  une 
solution  aqueuse  d^acétate  de  soude  saturée  à  la  température  ordi- 
naire, il  se  forme  du  carbonate  de  soude  et  Tacide  acétique  est 
déplacé. 

M.  Ôoutlerow,  au  nom  de  M.  Popofp,  présente  une  reraarque 
sur  la  communication  de  M.  Morkownikoff,  relative  à  l'oxydation 
de  l'acide  «  oxybutyrique.  L'auteur  explique  la  présence  d'acide 
acétique  dans  cette  réaction  par  la  présence  d'acide  p  oxybuty- 
rique dans  Tacide  employé  par  M.  Morkownikoff.  Il  se  forme,  dans 
l'action  du  brome  sur  l'acide  butyrique,  deux  acides  bromes  qui 
se  transforment  en  deux  oxacides. 

M .  Wyschneoradsky  fait  connaître  trois  nouvelles  pinacolines 
obtenues  synthétiquement  en  partant  des  chlorures  d'oxydes  ter- 
tiaires et  des  combinaisons  zinco-organiques. 

Les  pinacolines  décrites  sont  : 

Vélhylbutylpinacoline  COC^A^{GW)^,  distillante  126-. 

La  mélhylamylpinacoline  COCHî>C(CH»)«(G«H«  ,  distillant  a 
132*». 

Vétbylamylpinacoline  COC«H»C(CH«)«(C«H»),  distillant  à  151*. 

A  l'oxydation,  ces  coi^ps,  ainsi  que  la  pinacoline,  se  transforment 
de  nouveau  dans  les  acides  tertiaires  qui  leur  ont  donné  nais- 
sance, le  premier  en  acide  triméthylacétique,  le  second  et  le  troi- 
sième en  acide  diméthyléthylacétique. 

M.  Menschoutkine,  de  la  part  de  M,  Kern,  indique  quelques 
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réactions  du  sodium  métallique  sur  le  chloroforme,  ainsi  que  la 
composition  de  quelques  alliages. 

M.  Henschoutkine,  au  nom  de  M.  Ossipoff,  fait  connaître  Fac- 
tion de  Tacide  sulfurique,  de  divers  degrés  de  concentration,  sur 
Tamylène.  L'auteur  a  obtenu  deux  alcools  amyliques  différents, 
dont  l'un  est,  selon  lui,  identique  à  l'alcool  diméthyléthylique  ter- 
tiaire, et  l'autre  à  l'hydrate  d'amylène  de  M.  Wurtz. 

Le  même,  de  la  part  de  M.  Trapp,  décrit  un  nouveau  camphre 
obtenu  en  distillant  des  quantités  considérables  (1 ,000  livres  russes) 
de  fleurs  de  Ledum  palustre j  L.,  qui  croît  aux  environs  de  Saint- 
Pétersbourg.  L'auteur  lui  attribue  la  formule  C^H**0.  L'huile 
élhérée  produite  dans  cette  distillation  cristallise  à  l'air;  dissoute 
dans  l'alcool  ou  l'éther,  elle  laisse  déposer  de  grands  cristaux 
prismatiques. 

Le  fascicule  contient  en  outre  : 

Une  note  préliminaire  de  MM.  Petriefp  et  Eguis  :  Action  de 
t amalgame  de  sodium  sur  les  étbers  neutres  de  quelques  acides  mo- 
nobasjqties,  L'éther  éthylique  de  l'acide  tartrique  a  donné  im  acide 
que  les  auteurs  croient  être  l'acide  éthyltartrique  C*H»(C«Hî*;0«, 
et  de  petites  quantités  d'acide  érythrique.  L'éther  éthylique  neutre 
de  l'acide  citrique  a  fourni  de  même  de  l'acide  éthylcitrique,  dont 
le  sel  d'argent  C®H*(C'H5)Ag'0'' a  été  analysé  par  les  auteurs. 
L'acide  même  est  un  liquide  épais,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther  et  se  décomposant  par  la  distillation. 

Une  note  de  M.  W.  Rouoneef  :  Sur  les  produits  de  la  réduction 
de  Pacide  trichlorolactique.  UauleuT  conclut  de  ses  expériences 
que,  dans  la  réduction  de  Téther  trichlorolactique  par  le  zinc  et 
l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  il  ne  forme  pas  d'éther  chlo- 
racrylique,  mais  principalement  de  l'éther  dichlorolactique  et  pro- 
bablement une  petite  quantité  d'éther  monochlorolactique. 

Condensation ^de  Pisoamylène^  par  M.  Wyschneorodsky.  — 
li'iodure  du  diméthyléthylcarbinol,  traitée  par  la  potasse  nlcoo- 
Hque,  a  fourni  à  M.  ErmolaefT  un  amylène  dont  M.  Wyschne- 
CTodsky  a  étudié  les  produits  de  condensation,  en  le  soumettant 
à  froid  à  l'action  de  l'acide  sulfurique.  Il  a  obtenu  dans  cette  réac- 
tion un  diamylène  qu'il  a  reconnu  être  identique  au  diamylène 
obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'amylène  ordinaire. 

Action  de  P acide  iodbydrique  sur  F  acétone  et  la  pborone,  par 
M.  Kazantzeff  (note  préliminaire).  — En  faisant  réagir  dans  diffé- 
rentes conditions  l'acide  iodbydrique  sur  l'acétone  soigneusement 
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préparée,  Tauteur  n'a  pas  trouvé  trace  d'iodure  de  méthyle,  mais 
bien  des  produits  iodurés  qu'étudie  l'auteur.  Il  pense  que  l'iodure 
de  mélhyle  obtenu  par  cette  réaction,  dans  des  recherches  anté- 
rieures, provient  d'alcool  méthylique  mêlé  à  l'acétone. 

L'acide  iodhydrique  agit  sur  la  phoronc  cristallisée,  obtenue 
en  partant  de  l'acétone,  en  donnant  un  iodure  plus  lourd  que  l'eau, 
cristallisant  par  le  refroidissement  en  aiguilles  qui  fondent  vers 
iS\  L'auteur  attribue  à  ce  corps  la  formule  C^H«»I— GO— CH». 

A  corriger  dans  la  correspondance  de  Si-Pétershoarg. —  Bail,  Soc.  Cb. 
de  PariSf  tome  XXIII,  p.  302,  ligne  8  d'en  bas:  Compte  rendu  du  travail  de 
M.  Schœne,  sur  le  perxoxyde  d'hydrogène  des  dépôts  atmosphériques. 

a)  Iodure  de  potassium  et  amidon. 

b)  Iodure  de  potassium,  amidon  et  sulfate  de  fer  (Schœnbein).        W.  L. 
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Sur  rhydr«to  de  ehlorei  par  ■.  C.  CKEPNER  (1). 

L'hydrate  de  chlore  Cl^+iOH*0  est  quelquefois  envisagé 
comme  une  combinaison  HOCl-j-HCl+OH^O.  Une'  des  raisons 
mises  en  avant  pour  appuyer  cette  manière  de  voir  est  la  forma- 
tion de  ce  composé  pai*  l'action  d'un  courant  de  HCl  sur  une  so- 
lution d'acide  hypochloreux  refroidie  à  0*.  Mais  comme  ces  deux 
acides  se  décomposent  mutuellement  en  chlore  et  en  eau,  la  rai- 
son n'est  pas  démonstrative.  Mais  la  réaction  exercée  par  le  mer- 
cure doit  conduire  à  la  solution  du  problème.  Si  l'hydrate  de 
chlore  renferme  Cl*+10H*O,  il  ne  doit  donner  par  l'agitation  avec 
un  excès  de  mercure  que  du  chlorure  mercureux.  S'il  renferme 
GlH+GiOH,  il  doit  fournir  de  Toxychlorure  de  mercure  ou  le  pro- 
duit de  sa  décomposition  par  HCl,  soit  du  bichlorure.  En  réalité 
c'est  dans  ce  sens  que  se  passe  la  réaction,  quoiqu'une  partie  de 
bichlorure  se  transforme  en  protoohlorure  par  un  excès  de  mer- 
cure. 

(i)  Deutsche  chemisobe  Gefielhebnft,  t.  viii,  p.  287. 
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Le  composé  HGtO-f-HGl  se  forme  par  l'action  du  chlore  sur 
reanàO^: 

Cl«+HOH=ClH+aOH 

elcette  réaction  est  toute  semblable  à  celle  qu'exerce  la  potasse. 
M.  H.  ScHiFF  fait  ressortir  dans  un  autre  article (1)  Tinvraisem- 
blance  de  l'hypothèse  soutenue  par  M.  Goepner,  en  se  basant 
surtout  sur  l'impossibilité  de  la  coexistence  des  acides  hypochlo- 
reux  et  chlorhydrique  qui  se  décomposent  mutuellement,  même 
à  une  basse  température  en  eau  et  chlore  libre. 


S«r  la  forauiUoB  te  TMlde  lodtqae  dMM  tes  «ammim  lo4éMf  par 
■.  G.  SALET  (2). 

L'iode  volatilisé  dans  la  flamme  de  l'iiydrogène  colore  la  zone 
oxydante  de  celle-ci  en  vert  et  donne  un  spectre  particulier,  ca- 
ractéhstique  de  l'iode,  mais  qui  ne  parait  pas  devoir  être  attribué 
à  ce  métalloïde  libre. 

En  condensant  l'eau  formée  par  la  combustion,  l'auteur  a  pu  y 
constater  la  présence  de  l'acide  iodique.  Pour  condenser  cette 
eau,  il  brûle  l'hydrogène  à  l'extrémité  d'un  petit  ajutage  en  platine, 
lin  serpentin  en  tube  de  platine  s'enroule  autour  de  la  flamme  et 
est  constamment  refroidi  par  un  courant  intérieur  d'eau  froide. 
L'eau  de  la  combustion  se  condense  à  la  surface  de  ce  serpentin 
ei  s'accumule  en  gouttes  à  ea,  partie  inférieure  d'où  elle  s'écoule. 

L'acide  iodique  formé  a  été  caractérisé  par  sa  réaction  sur  l'a- 
cide sulfureux  (3)  et  par  l'analyse  de  son  sel  d'argent. 

Sur  la  f€»rmvles  des  aluns  i  par  M.  LUPTON  (4). 

Les  aluns  chauffés  à  différentes  températures  (150^  pour  l'alun 
ferrico-ammoniacal,  180**  pour  l'alun  de  potasse,  190**  pour  l'alun 
ammoniacal)  perdent  23H*0  et  retiennent  1  molécule  d'eau  jus- 

\\)  Idem,  p.  421. 

;2)  Comptes  rendus,  t.  lxxx,  p.  884. 

|3)  La  réduction  de  l'acide  iodique  étendu  par  l'acide  sulfureux  présente 
certaines  particularités  dignes  d'être  étudiées.  Si,  après  l'addition  de  chaque 
bulle  de  gaz  sulfureux,  on  agite  la  solution,  on  obtient  une  liqueur  parfaite 
ment  incolore  qui,  au  bout  d'un  certain  temps,  devient  subitement  bleue  dan 
toute  sa  masse.  (A^o^e  de  fuuteur*) 

\^^  Cbemicêl  News,  t.  xxx,  p,  272,  1874. 
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qu*à  une  température  notablement  plus  élevée.  La  formule  des 
aluns  ne  peut  donc  être  simplifiée. 


Sur  le  ehlornre  d'Iode  |  par  ■•  Osear  BMBIVKEN  (1). 

Ces  recherches  ont  été  entreprises  dans  le  but  d'établir  si  riode 
peut  se  combiner  à  plus  de  trois  atomes  de  chlore  ou  fixer  de 
l'oxygène  en  même  temps  que  CP. 

Préparation  de  ICI*.  —  Pour  préparer  le  trichlorure  d'iode,  il 
faut  faire  volatiliser  de  l'iode  dans  du  chlore  toujours  maintenu  en 
excès.  Le  trichlorure  formé  se  dépose  sur  les  parois  froides  de 
l'appareil  en  un  sublimé  cristallisé  ou  en  croûtes  compactes  d*un 
jaune  citron.  Si  l'on  n'en  veut  préparer  que  de  petites  quanti- 
tés, on  peut  opérer  dans  un  tube  de  verre  étranglé  de  distance  en 
distance  de  manière  à  pouvoir  enlever  par  un  dard  de  chalumeau 
les  portions  contenant  le  trichlorure  sublimé.  Si  l'on  veut  préparer 
une  plus  grande  quantité  de  ce  corps,  on  fait  arriver  à  la  fois,  dans 
un  flacon  à  trois  tubulures,  des  vapeurs  d'iode  et  le  chlore  en 
excès. 

Action  de  la  chaleur,  —  On  admet  dans  le&  traités  de  chimie 
que  le  trichlorure  d'iode  fonda  25*.  Cette  indication  doit  être  rec- 
tifiée en  ce  sens  que  ce  n'est  pas  le  trichlorure  qui  fond,  mais 
bien  le  protochlorure  qui  résulte  de  sa  dissociation.  Dans  une 
atmqspbère  de  chlore,  le  trichlorure  d'iode  ne  fond  pas;  mais  il 
se  dissocie  à  une  température  notablement  supérieure  à  25»  et 
qui  est  d'autant  plus  élevée  que  la  pression  du  chlore  est  plus 
considérable.  Sous  la  pression  d'une  atmosphère,  cette  dissociation 
a  lieu  à  67^  dans  une  atmosphère  de  chlore  ;  la  recombinaison 
s'effectue  à  60*.  Dans  un  tube  scellé,  plein  de  chlore,  la  dissocia- 
tion n'a  pas  encore  lieu  à  86®. 

Essais  de  préparation  d'un  chlorure  supérieur.  —  M.  Kaem- 
merer  a  décrit  un  tétrachlorure  d'iode  et  M.  Gore  un  pentafluorure. 
Les  expériences  de  l'auteur,  effectuées  à  la  température  ordi- 
naire, à  0**  et  dans  un  mélange  réfrigérant,  n'ont  conduit  qu'à  des 
résultats  négatifs.  Le  trichlorure  ne  change  pas  d'aspect  et  sa 
composition  reste  la  même.  L'auteur  ajoute  que  d'après  une  com- 
munication de  M.  Kaemmerer,  ce  dernier  conserve  des  doutes  sur 
l'analyse  de  son  tétrachlorure. 

(i)  Deutsche  cbemiscbe  (xesellschêft,  t.  vm,  p.  487. 
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Essai  de  préparation  d*un  oxylricblorure  diode.  —  Le  tri- 
chlorure  d'iode  est  sans  action  sur  Tacide  ou  l'anhydride  iodique. 
Le  pentachlorure  de  phosphore  agit  sur  V anhydride  iodique  en 
lui  enlevant  tout  Toxygèna  et  en  produisant  ICl^.  L'action  de 
Toxyde  de  mercure  sur  IGP  donne  naissance  à  des  gaz  (chlore  et 
jsans  doute  oxygène)  et  à  du  chlorure  et  de  Tiodure  mercuriques. 

Sar  là  densité  de  TepeoF  en  trlehlorvre  d't<»de  % 
par  ■.  P.  HEUKOFF  (1). 

La  stabilité  relative  du  trichlorure  d'iode  dans  une  atmosphère 
de  chlore  semblait  offrir  un  moyen  de  prendre  sa  densité  de 
vapeur,  par  un  procédé  semblable  à  celui  quia  permis  à  M.  Wurtz 
de  déterminer  la  densité  de  vapeur  du  pentachlorure  de  phos- 
phore,  en  volatilisant  ce  corps  dans  la  vapeur  du  trichlorure  de 
phosphore.  Mais  l'expérience  a  montré  que  sous  une  pression  de 
1  atmosphère,  en  présence  d'un  excès  de  chlore,  le  trichlorure 
d'iode  se  dissocie  complètement  en  protochlorure  et  chlore  libre, 
déjà  à  77*.  Peut-être  le  trichlorure  d'iode  présentera-t-il  plus  de 
stabilité  en  présence  d'un  excès  de  protochlorure. 

Sur  la  soildilleattoii  du  pentoehloraFe  d'entlmolne  i 

par  ■.  F. 


Le  pentachlorure  d'antimoine,  récemment  distillé  dans  un  cou- 
rant de  chlore,  se  concrète  assez  rapidement  dans  un  mélange 
réfrigérant  ( —  20*»)  en  une  masse  cristalline  formée  d'aiguilles. 
Sortie  du  mélange  réfrigérant,  cette  masse  se  fluidifie  peu  à  peu 
et  le  thermomètre  reste  stationnaire  à  —  ô*»  pendant  cette  fusion. 
Cest  donc  là  le  point  de  fusion  du  pentachlorure  d'antimoine. 

9wr  U  fornuitioii  da  kermès  i  par  ■.  H.  WEPPEN  (3). 

M.  Terreil  a  annoncé  (t.  XXI,  p.  215)  qu'il  existe  une  diffé- 
rence fondamentale  entre  les  carbonates  de  sodium  et  de  potas- 

(i)  Deutsche  chemische  OeseJIscbaftt  t.  viii,  p.  490. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  i.  viii,  p.  507. 
3)  Deustche  chemische  Gesellschaftf  t.  viif,  p.  523. 
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siuiD  dans  leur  action  sur  le  sulfure  d'antimoine.  Le  premier 
donne  facilement  du  kermès  par  voie  humide,  tandis  que  le  car- 
bonate potassique  est  tout  à  fait  indifférent.  Cette  différence  d'ac- 
tion permettrait  même  de  reconnaître  facilement  la  pressée  de 
soude  dans  une  potasse.  L'auteur  a  soumis  ces  faits  à  des  expé- 
riences de  contrôle  et  les  résultats  qu'il  annonce  sont  tout  à  fait 
contraires  à  ceux  signalés  par  M.  Ten*eil.  D'après  lui,  le  carbo- 
nate potassique  pur  donne  du  kermès  comme  le  carbonate  sodique, 
quoiqu'on  plus  petite  quantité,  à  cause  de  la  plus  grande  solubilité 
du  kermès  dans  la  potasse.  L'auteur  trouve  aussi,  contrairement 
aux  résultats  de  M.  Terreil,  que  la  baryte  donne  facilement  du 
kermès,  ainsi  que  la  strontiane,  quoique  plus  difficilement. 

Svr  !•  solubilité  da  nitrate  de  sonde  et  sn  eomblnalson  stm 
l'enni  par  ■•  A.  DITTE  (1\. 

D'après  la  table  de  solubilité  dressée  par  Marx,  le  nitrate  de 
sodium  posséderait  à  0®  un  maximum  de  solubilité.  D'après  cette 
table,  en  effet,  100  parties  d'eau  à  0**  dissolvent  80  parties  de 
nitrate  ,  tandis  qu'à  10®  ces  100  parties  n'en  dissolvent  que 
22,7  et  à  16*,55  parties.  Il  devrait  donc,  d'après  cela,  se  pro- 
duire un  dépôt  de  cristaux  par  une  élévation  aussi  bien  que  par 
un  abaissement  de  température  à  partir  de  0®  ;  or,  il  ne  se  produit 
rien  de  semblable.  Si  l'on  chauffe  la  dissolution,  elle  contiDue 
au  contraire  à  dissoudre  le  sel  qu'on  y  ajoute  ;  si  l'on  refroidit  à 

—  15",  la  solution  conserve  une  composition  constante  ;  ce  n'est 
qu'à  —  15«,7  qu'il  s'y  dépose  des  cristaux.  Ces  cristaux  sont  de 
petites  lames  micacées  formées  d'aiguilles  très-déliées.  Entre 

—  16*  et  —  20®  la  dissolution  se  prend  en  une  masse  cristalline. 
Les  cristaux  qui  se  forment  à  —  15^,7  fondent  à  la  même  tem- 
pérature, qui  reste  stationnaire  durant  tout  le  temps  de  la  fusion. 
Ils  renferment,  comme  la  solution  saturée  entre  G"  et  —  15", 
40,01  de  nitrate  et  59,99  d'eau  (soit  66,99  de  sel%  d'eau).  Celle 
composition  répond  à  la  formule  AzO*Na,7H*0.  La  solution  sa- 
entre  0  et  —  15  forme  donc  un  hydrate  défini  liquide  qui  se  so- 
lidifie à  une  température  inférieure  à  —  15^.  La. densité  à  0*.  est 
égale  à  1,357. 

Une  solution  saturée  au-^dessus  de  0*  laisse  déposer  de  petits 
cristaux  rhomboédriques  par  le  refroidissement  ;   ce  sont  les 

)  Comptes  rendus^  t.  Lxxx,»p.  1164. 
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cristaux  ordinaires.  Au-dessus  de  0°  la  solubilité  est  représentée 
par  une  ligne  presque  droite,  ce  qu'indiquent  les  chiffires  sui- 
vants: 


100  p.  d'eau  à    0"  disse Iven 

i    66,69  p. 

Az03Na 

»                  2 

— 

70,97 

4 

__ 

71,04 

*                  8 

— 

75,65 

10 

— 

76.31 

>                 lïi 

— 

79,00 

15 

— 

80,60 

18 

— 

83,62 

»                 21 

— 

85,73 

>           m 

— 

90,33 

»                 29 

— ' 

92,93 

1 

»           m 

— 

99,39 

51 

— 

113,68 

68 

— 

125,07 

Swq» 

rïq«es  réaetloBs  des  sels  de  ^uroaiet  par  ■•  A.  BT/IBD(I). 

Les  sels  de  chrome  verts  passent  à  la  modification  violette  dès 
qu'on  les  additionne  à  froid  d'une  petite  quantité  d'azotite  de 
potassium  ;  la  teinte  carminée  produite  d'abord  disparaît  peu  a 
peu  pour  faire  place  au  bleu  violet.  Le  sulfocyanate  de  potassium 
produit  les  mômes  phénomènes,  mais  plus  lentement.  Enfin  les 
solutions  vertes  donnent  par  la  potasse  un  hydrate  vert  insoluble 
dans  l'ammoniaque  et  se  dissolvant  dans  l'acide  acétique  avec 
une  couleur  carmin,  qui  ne  passe  pas  au  bleu  avec  le  temps. 

Les  sels  violets  deviennent  vert  clair  en  quelques  secondes  à 
froii  sous  l'influence  des  arséniates  ou  de  l'acide  arsénique  libre. 
Os  ne  redeviennent  pas  violets  par  les  azotites. 

Lœwel  admettait  quatre  modifications  de  l'hydrate  de  chrome: 
deax  vertes,  une  violet  carmin  et  une  violet  bleu.  Les  faits  ob- 
servés par  l'auteur  sont  d'accord  avec  cette  manière  de  voir.  Le 
sel  violet  carmin  obtenu  par  l'azotite  donne  avec  la  potasse  un 
précipité  gris  insoluble  dans  Tammoniaque,  ce  qui  le  distingue 
du  sel  violet  ordinaire.  Le  sel  vert  clair  obtenu  par  les  arséniates 
donne  par  la  potasse  un  précipité  insoluble  dans  l'acide  acétique 
et  soluble  en  violet  bleu  dans  l'ammoniaque  ;  c'est  là  une  réaction 
diamétralement  opposée  à  celle  des  sels  vert  foncé  ordinaires. 

(1)  Complus  rendus,  t.  lxxx,  p.  1306. 
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Action  de  la  lumière  uur  les  sels  de  Tsnadlnmi  par  M.  «I.  CrUBONS  (1  ) 

Le  divanadate  de  potassium,  en  contact  avec  une  matière  or- 
ganique, devient  vert,  puis  bleu  sous  l'influence  de  la  lumière. 

Le  sel  de  soude  est  aussi  sensible  à  l'action  lumineuse.  Il  pour- 
rait être  employé  en  photographie. 

Aetl6A  des  élhers  anhydres  sur  le  télracUonire  de  titane  i 
par  M.  PhlUps  BENSON  (2). 

L'action  d'une  molécule  de  chlorure  de  titane  sur  une  molécule 
d'étlier  est  très-violente,  elle  donne  naissance  à  un  liquide  brun 
dont  une  partie  passe  à  la  distillation  entre  105»  et  120®;  cette 
portion  cristallise  par  le  refroidissement  et  fond  alors  à  42«-45*. 
Elle  contient  TiCl*(C*H»)«0.  A  185®-145«,  il  ne  passe  que  du  clilo- 
rure  de  titane,  mais  entre  160*  et  170**  on  recueille  un  liquide 
jaune-pâle  cristallisant  par  le  refroidissement.  Il  fond  alors  à  76*- 
78%  bout  à  186»-188*»  (corrigé)  et  renferme  TiCl3(G*H»0)  (3). 

Sur  la  précipitation  de  l'argrent  par  le  protoxyde  d'nraiilens; 

par  M.  ISAMBERT  (4). 

Ebelmen  a  montré  que  Turane,  que  M.  Peligot  a  démontré  être 
le  protozyde  d'uranium,  déplace  l'argent  comme  le  ferait  le  cui- 
vre, sans  dégagement  de  gaz.  L'auteur  a  répété  cette  expérience 
et  en  confirme  le  résultat  final  ;  mais  il  montre  que  le  déplacement 
de  l'argent  se  produit  en  deux  phases.  Si  l'on  ajoute  de  l'urane  a 
une  solution  neutre  d'azotate  d'argent,  on  voit  se  former  un  pré- 
cipité volumineux,  en  même  temps  l'urane  se  dissout  et  la  liqueur 
devient  verte.  En  continuant  à  agiter,  on  voit  cette  teinte  dispa- 
raître et  faire  place  à  la  couleur  jaune  des  sels  de  sesquioxyde 
d'uranium  ou  d'uranyle.  En  môme  temps  le  précipité  change  d'as- 
pect; il  était  formé  d'oxyde  d'argent  et  il  se  convenit  en  argent 
métallique.  La  réaction  se  représente  par  les  deux  équations  : 

UO+2Àz03A{^=(AzO')»U+Ag20 
(Az03)2U + Ag20  =  A203(UO) + AzO»Ag+ Ag 

{\)  Chemical  News,  t.  xxx,  p.  267,  1874. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxi,  p.  65,  4875. 

(3)  C'est  le  composé  obtenu  et  décrit  par  MM.  Friedel  et  Grafts  (BuJi.  Soc. 
chiin,  t. XIV,  p.  dSei Deutsche  chem.  GeseIJ8ch»ti,iii,  680).  {Rédaction^) 

\4)  Comptes  rendus,  t.  lxxx.  p.  1087. 
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Le  protoxyde  de  fer  hydraté  a^it  comme  l'urane  sur  les  sels 
irargent  ;  il  se  précipite  de  l'argent  métallique  et  il  se  formé  un 
sel  ferrique. 

Sv  la  «lIssolatloB  de  l'hydrogéae  daits  les  aiétanx  el  la  décom- 
position de  l'eau  par  le  fer;  par  MM.  !<.  TROOST 
el  P.  HAUTEFEUIIXE  (1). 

Les  auteurs  ont  indiqué  antérieurement  les  caractères  qui  per- 
mettent de  distinguer  entre  les  alliages  métalliques  formés  par 
rhydrogène  et  les  dissolutions  de  ce  gaz  dans  les  métaux. 

Le  fer,  le  nickel,  le  cobalt  et  le  man[?anèse,  qui  constituent  un 
groupe  chimique  naturel,  présentent  de  grandes  analogies  dans  la 
manière  dont  ils  se  comportent  à  l'égard  de  l'hydrogène.  La  faci- 
lité avec  laquelle  ils  absorbent  et  dégagent  ce  gaz,  dépendant  de 
leur  état  physique,  il  est  nécessaire  de  les  étudier  successivement 
eo  lingots,  en  lames  minces  et  à  l'état  pulvérulent. 

Nickel.  —  Un  lingot  de  nickel  pur  a  été  soumis,  pendant  24 
heures  au  rouge,  à  l'action  d'un  courant  d'hydrogène  et  refroidi 
ensuite  dans  ce  gaz.  Le  volume  d'hydrogène  qu'on  a  pu  en  ex- 
traire ensuite  dans  le  vide  a  été  de  1/6*  du  volume  du  métal. 

Des  lames  de  nickel,  préparées  en  décomposant  par  la  pile  le 
sulfate  de  nickel,  ont  fourni  40  fois  leur  volume  d'hydrogène  par 
l'action  d'une  température  de  200*' dans  le  vide.  Ces  lames,  chauf- 
fées ensuite  dans  un  courant  d'hydrogène,  ont  absorbé  16  fois  le 
volume  de  ce  qu'elles  ont  abandonné  dans  le  vide  à  200**.  Ces 
mêmes  lames,  placées  au  pôle  négatif  d'un  voltamètre,  ont  ab- 
sorbé 10  fois  leur  volume  d'hydrogène  après  24  heures. 

Le  nickel  pulvérulent,  obtenu  en  réduisant  l'oxyde  de  nickel 
dans  l'hydrogène,  est  pyrophorique.  Dans  le  vide,  il  abandonne 
déjà  à  froid  une  certaine  quantité  d'hydrogène  ;  il  faut  chauffer  au 
rouge  sombre  poui*  le  chasser  entièrement.  Il  est  alors  encore  py- 
rophorique. Soumis  à  Taction  d'un  courant  d'hydrogène  au  rouge 
sombre,  il  absorbe  un  volume  de  gaz  égal  à  celui  qu'il  avait  aban- 
donné. 

Cobalt.  —  Le  cobalt  en  lingots  peut  absorber  1/10*  de  son  vo- 
lume d'hydrogène.  Des  lames  minces,  obtenues  par  éleclrolyse, 
ont  perdu  35  fois  leur  volume  d'hydrogène  à  200»  dans  le  vide. 
Chauffées  ensuite  dans  l'hydrogène,  elles  en  ont  absorbé  24  vo- 
it) Comptes  renduSt  t.  lxxx,  p.  788. 

NOUV.  8KR.,   T.  XXIV,  1875.  —SOC.  GUtM.  24 
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lûmes.  Placées  au  pôle  négatif  d'un  voltamèlre,  elles  en  ont  ab- 
sorbé 7  volumes. 

Le  cobalt  pyrophorique  perd  son  hydrogène  dans  le  vide  en- 
core plus  facilement  que  le  nickel  ;  tout  le  gaz  peut  être  expulsé 
à  100®  sous  la  pression  ordinaire  ;  son  volume  est  à  peu  près  100 
fois  celui  du  métal.  Chauffé  ensuite  dans  Thydrogène,  il  peut  en 
redissoudre  la  même  quantité. 

Fer.  —  Les  expériences  antérieures  ont  établi  que  le  fer  doux, 
en  lingot,  peut  dissoudre  1/6*  de  son  volume  d'hydrogène  à  SOO*, 
et  la  fonte  grise  au  bois  plus  de  la  moitié  de  son  volume. 

Le  fer  obtenu  par  réduction  électrolytique  du  chlorure  de  fer, 
en  présence  du  sel  ammoniac,  dégage,  comme  on  sait,  de  l'hy- 
drogène au  contact  de  Teau  (260  fois  son  volume,  d'après  M.  Cail- 
letet). 

Quant  au  fer  pyrophorique,  il  se  comporte  comme  le  nickel  et 
le  cobalt  pyrophoriques.  La  proportion  d'hydrogène  qu'il  peut 
fixer  est  difficile  à  déterminer,  car  ce  métal  décompose  lentement 
l'eau  vers  100*,  et  même  déjà  à  froid.  1  grnmme  de  fer  pyropho- 
rique, maintenu  dans  Teau  purgée  d'air  et  à  15«,  a  dégagé  régu- 
lièrement de  l'hydrogène  pendant  deux  mois. 

E2n  résumé,  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt  absorbent  dii*ecteiuent 
le  gaz  hydrogène,  sans  qu'on  puisse  aflirmer  qu'il  y  ait  combi- 
naison. 

C^raetères  eliimlques  el  spectroseoplqnes  d'oui  nouveau  BMêtali  l« 
galllam,  déoonvert  dans  nae  blende  de  la  ntlne  de  Plerrefttte, 
vaUée  d'Argelès  (Pyrénées)  ;  par  M.  Lecoq  de  BOISBAUDKA.\  (1>. 

i.  L'oxyde  du  nouveau  métal  (ou  peut-être  un  sous-sel)  est 
précipité  à  la  longue  par  le  zinc  métallique  dans  une  solution  de 
chlorures  ou  de  sulfates.  Ce  n'est  pas  le  métal  lui-même  qui 
paraît  être  réduit. 

2.  Le  chlorure  est  précipité  par  une  faible  quantité  d'ammo- 
niaque. Dans  un  mélange  contenant  un  excès  de  chlorure  de  zinc, 
le  nouveau  corps  est  précipité  avant  le  zinc  par  une  quantité 
insuffisante  d'anmaoniaque;  il  se  trouve  presque  entièrement  dan^^ 
les  premières  portions  précipitées. 

(1)  Comptes  rendus,  i.  Lxxxi,  p.  493.  —  Pli  cacheté  dépusé  le  30  août  187o 
et  ourert  le  âO  septembre. 
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3.  Même  dans  des  conditions  correspondant  à  un  état  de  per- 
oxydation,  Toxyde  est  soluble  dans  Pammoniaque  en  excès. 

4.  Les  sels  sont  précipités  par  le  sulfure  ammonique  ;  le  pré- 
cipité paraît  être  insoluble  dans  un  excès  de  sulfure. 

5.  Les  sels  sont  précipités  par  H*S  en  présence  d'acétate  ain- 
monique  et  de  beaucoup  d'acide  acétique  libre.  En  présence  du 
zinc,  le  nouveau  corps  se  concentre  dans  les  premières  portions 
de  sulfures  déposés.  Il  a  fallu  pourtant  six  précipitations  succes- 
sives pour  l'enlever  complètement  au  sulfure  de  zinc. 

6.  Les  sels  ne  sont  pas  précipités  par  H*S  en  présence  d'un 
peu  d'acide  chlorhydrique  libre. 

7.  L'oxyde  se  redissout  dans  un  excès  de  carbonate  ammo- 
nique. 

8.  I^a  faible  quantité  de  substance  dont  disposait  l'auteur  ne  lui 
apas  permis  d'isoler  le  nouveau  corps  de  l'excès  de  zinc.  Les 
quelques  gouttes  de  chlorure  de  zinc  dans  lesquelles  s'était  con- 
centré le  gallium  donnent,  sous  l'action  de  l'étincelle,  un  spectre 
composé  principalement  d'une  raie  violette  étroite  placée  à  peu 
de  chose  près  à  417  sur  l'échelle  des  longueurs  d'onde.  Il  existe 
aussi  une  très-faible  raie  vers  404. 

A  ces  premières  indications  consignées  dans  le  pli  cacheté  dé- 
posé par  l'auteur,  ce  dernier  ajoute  les  suivantes  : 

Le  sulfure  est  réellement  insoluble  dans  le  sulfure  ammonique; 
il  paraît  devoir  être  blanc  comme  le  sulfure  de  zinc.  Les  sels  sont 
précipités  à  froid  par  le  carbonate  barytique. 

La  raie  417  se  produit  avec  le  chlorure  dans  la  flamme  du  gaz, 
mais  elle  est  plus  faible  qu'avec  l'étincelle  éclatant  sur  la  solu- 
tion. Le  spectre  est  plus  brillant  avec  une  étincelle  de  longueur 
moyenne  qu'avec  une  étincelle  très-courte. 

Quand  on  chauffe  le  chlorure  de  zinc  hydraté,  contenant  des 
iraces  de  gallium,  jusqu'au  point  où  il  se  forme  une  petite  quan- 
"lé  d'oxychlorure  de  zinc,  tout  le  gallium  reste  à  l'état  insoluble, 
î'uus  forme  d'oxychlorure  sans  doute.  Ce  dépôt  est  soluble  dans 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique. 
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Sur  les  snlfoeyauates  ori^nlques;  par  ■.  O.  BILLETEE  (1 . 

Sulfocyanate  de phényle.  L'amalgame  de  sodium  agit  surent 
éther  comme  sur  le  sulfocyanate  d*élhyle,  d'après  l'équation. 

2C6H^S.CAz4.Na*=2NaGAz+(C6H^S)2 

La  réaction  commence  vers  100*  et  est  complète  à  120".  L'iso- 
sulfocyanate  (essence  de  moutarde)  n*est  pas  attaqué  dans  ces 
conditions. 

Sulfocyanate  de  naphtyle.  Il  a  été  préparé  par  l'action  du  chlo- 
rure de  cyanogène  gazeux  sur  le  p  naphtyle-mercaptide  de  plomb  : 

(CioH'ïS)2Pb+2ClGAz=PbCl2+2G<OH'ïS-GAz 

C'est  une  masse  solide,  blanche  et  brillante,  qui  se  sépare  len- 
tement de  sa  solution  alcoolique  additionnée  d'eau.  Cet  éther 
est  inodore,  fusible  à  ^ô**,  et  se  décompose  par  la  distillation. 

Le  p  naphtyle-mercaptide  de  plomb,  qui  forme  une  poudre  cris- 
talline jaune  orange,  avait  été  préparé  par  l'addition  d'acétate  de 
plomb  à  la  solution  alcoolique  du  p  sulfhydrate  de  naphtyle. 

Ce  dernier,  qui  est  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  75%  s'ob- 
tient par  la  réduction  du  chlorure  naphtyle-sulfureux  p  résultant 
de  l'action  de  PCI*  sur  le  naphtyle-sulfiie  p  de  sodium. 

Traité  par  le  sulfhydrate  de  potassium,  le  sulfocyanate  denapli- 
tyle  se  transforme  en  sulfhydrate  de  naphtyle  et  sulfocyanate  de 
potassium.  Traité  par  HCl  concentré,  il  fixe  de  l'eau  et  se  dé- 
double en  sulfhydrate  de  naphtyle,  acide  carbonique  el  ammo- 
niaque. 

L'amalgame  de  sodium  le  convertit  à  150*  en  hisuUnre  de 
naphtyle  (C*<*H^S)*,  qui  cristallise  en  faisceaux  de  petites  aiguilles, 
fusibles  à  132«. 

Sulfocyanate  d^allyle.  On  pouvait  espérer  obtenir  le  véritable 
sulfocyanate  d'allyle  par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  le 
dérivé  plombiquedu  sulfhydrate  d'allyle  décrit  par  MM.  Cahoursel 
Hofmami.Ce  mercaptide  de  plomb,  qui  est  très-instable,  fut  laisse 
en  contact  avec  une  solution  éthérée  de  chlorure  de  cyanogène, 
Après  12  heures  le  liquide  fut  filtré  et  abandonné  à  Tévaporation 

(i)  Deulsche  cheiuiache  Gesel Jucha fly  l.  vin,  p.  iGi. 
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Il  resta  ainsi  une  huile  jaunâtre,  douée  d'une  odeur  particulière 
agréable,  et  présentant  la  composition  du  sulfocyanate  d'allyle. 
Soamise  à  la  distillation,  elle  donne  d*abord  à  8â®  une  petite  quan- 
tité de  liquide,  puis  le  thermomètre  monte  brusquement  à  150®,  et 
ce  qui  distille  alors  présente  tous  les  caractères  de  Tessence  de 
moutarde. 

Les  réactions  suivantes  montrent  que  le  produit  primitif  est 
bien  le  véritable  sulfocyanate  d'allyle. 

Le  sulfhydrate  de  potassium  le  transforme  en  sulfhydrate  d'al- 
lyle et  sulfocyanate  de  potassium. 

I/amalgame  de  sodium  le  convertit  en  isocyanure  (T  ail  y  le  fa- 
cile à  reconnaître  à  son  odeur  ;  la  réaction  se  représente  par  l'é- 
quation: 

CH2  r  CH-CH2-S.CAz-f-Na2=Na2?M-CH2  =:CiI.Cn*-CAz 
L'essence  de  moutarde  n*estpas  modifiée  dans  les  mêmes  con- 
ditions. 


Acll«B  dei«  aaliydrides  d'aeldes  sur  la  giianldiae  et  ses  dérU'ést 
par  m.  Dav.  HAC-CREATH  (1). 

L'auteur  a  montré  que  l'action  de  l'anhydride  benzoïque  sur  la 
;'uaDidine  donne  naissance  à  une  urée  substituée  : 

CH5Az3-h(C"'H50)20=AzH3+GH2(C'ïH50)2A2«0 

Les  guanidines  substituées  se  comportent  différemment;  il  se 
forme  des  guanidhies  plus  substituées,  et  il  ne  se  sépare  pas 
fi  ammoniaque. 

De  la  iriphényle-guanidine  fut  chauffée  à  100**  avec  de  l'anhydride 
ijenzoïque  :  il  se  forma  un  liquide  sirupeux  qui  se  prit  par  le  re- 
froidissement en  une  masse  vitreuse  ,  soluble  dans  l'alcool.  La 
solution  alcoolique  laisse  déposer  des  lamelles  fusibles  à  185o. 
I^'analyse  de  ce  composé  a  conduite  la  formule  (Kune  dibenzoyle- 
fnpbénylffuanidine  : 

L'anhydride  acéticjue  agit  de  môme.    La  diacélylc-triphényl' 
fjmnidiûe  formée  cristallise  dans  Talcool  en  cristaux  brillants,  fu- 
it) Deutsche  chemhcht:  Gesellscbafl,  t.  viii,  p.  383. 
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sibles  à  131®.  L'acide  chlorhydrique  bouillant  la  dédouble  en  acide 
acétique  et  tripbénylguanidine. 

La  diphénylguanidine  et  l'anhydride  benzoïque  fournissent  dfê 
cristaux  clinorhombiques,  fusibles  à  102**  ;  c'est  un  dérivé  diben- 
zoylique. 

L'auteur  se  propose  d'étendre  cette  étudeà  l'urélhane.  Il  donne 
pour  le  point  de  fusion  de  ce  corps  47  à  50**. 

AelioB  de  Foxyf^èue  éleetrolytiqne  sur  l'alecK»!  Tlniqve  et  sw 
l*alec»ol  mélhyliquei  par  H.  A.  RENiUlD  (1). 

Quand  on  électrolyse  de  l'alcool  additionné  de  5  o/o  d'acide  suJ- 
furique,  il  y  a  un  abondant  dégagement  d'hydrogène  au  pôle  né- 
gatif, tandis  que  Toxygène,  au  lieu  de  se  dégager  au  pôle  positif» 
est  employé  à  oxyder  Talcool. 

Si  l'on  distille  le  liquide,  de  couleur  ambrée,  après  48  heures, 
il  commence  à  bouillir  à  42-43'*,  et  la  température  s'élève  rapide- 
ment à  86®.  Le  liquide  distillé,  additionné  de  chlorure  de  calcium, 
laisse  surnager  un  liquide  d'une  odeur  forte.  Il  donne  à  la  distil- 
lation du  formia  te  et  de  Tacétate  d'éthyle  mélangés  d'aldéhyde; 
mais  il  contient,  en  outre,  de  l'acétal  bouillant  à  104**  et  un  com- 
posé nouveau,  Téthylate  d'éthylidène,  distillant  à  88-90».  Pourb 
isoler,  on  saponifie  leséthers  par  la  potasse,  on  distille  et  on  traite 
le  produit  distillé  par  l'eau  et  le  chlorure  de  calcium.  On  les  sé- 
pare ensuite  par  distillation  fractionnée. 

Le  produit  passant  à  88-90*  est  peu  soluble  dans  l'eau,  inso- 
luble dans  une  solution  de  chlorure  de  calcium  ou  de  carbonal^^ 
potassique.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  C*H*<>0*.  L'oxj-da- 
tion  le  transforme  en  acide  acîétique.  On  peut  l'envisager  comme 

du  mono-éthyhte  déthylidène  ^^^qh!^*^*  '  ^'^^^^^  lui-memf 
représentant,  comme  on  sait,  le  diéthylate. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  Talcool  électrolyse  renferme  df 
Tacide  éthylsulfurique.  Celui-ci  doit  sa  formation  non  à  raclior 
directe  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool,  mais  à  l'oxydation  pré* 
lable  de  ce  dernier. 

En  opérant  de  même  avec  l'alcool  méthylique,  il  se  dégage  ai 
pôle  positif  de  petites  quantités  de  gaz  composé  d'oxyde  de  mé- 
thyle,  d'acide  carbonique  et,  probablement,  d'éther  méthylique 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxx,  p.  105  et  286. 
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La  distillation,  après  l'électrolyse,  fournit  du  méthylal,  dont  le 
rendement  est  assez  avantageux.  Il  ne  se  forme  pas  d'acétone  si 
Talcool  employé  est  pur,  mais  toujours  duformiate  et  de  Tacétate 
de  méthyle. 

Enfin,  le  résidu  de  la  distillation  renferme  de  l'acide  méthyl- 
sulfurique. 

Aetlon  de  l'aleool  mélhyliqne  svr  le  sel  maimoiUaet 
par  M.  W.  WEITH  (1). 

On  sait  que  Talcooi  méthylique  agit  sur  le  chlorhydrate  d'ani- 
iine  en  donnant  de  la  méthyle  et  de  la  diméthylaniline.  Cette 
réaction  est  évidemment  la  conséquence  d'une  dissociation  du 
chlorhydrate  d'aniline.  L'acide  chlorhydrique  résultant  de  cette 
dissociation  transforme  l'alcool  mélhylique  en  chlorure  de  mé- 
thyle et  ce  dernier  réagit  ensuite  sur  l'aniline  en  donnant  de  la 
méthylaniline  et  de  l'acide  chlorhydrique  libre,  et  ainsi  de  suite. 

Le  sel  ammoniac  devrait  éprouver  une  transformation  analogue. 
Dans  le  fait,  M.  Berthelot  a  observé  il  y  a  longtemps  (2),  que  le 
sel  ammoniac  fournit  à  300**  avec  l'alcool  méthylique  de  la  dimé- 
thylaniline. L'auteur  a  approfondi  cette  réaction  et  il  a  reconnu 
que  la  méthylation  du  sel  ammoniac  peut  être  complète. 

Deux  grammes  de  sel  ammoniac  furent  chauffés  à  280-285*» 
avec  de  l'alcool  méthylique  pur.  Le  contenu  des  tubes  était  en- 
lièrement  liquéfié  et  formé  de  deux  couches  dont  la  supérieure 
sp  volatilise  à  l'ouverture  du  tube  et  est  formée  d'étber  méthy- 
hqne  résultant  de  l'action  d'une  partie  du  chlorure  de  méthyle 
formé  sur  l'alcool  méthylique. 

GH3CI +GH20H  =  HGl  +  (GH3)20. 

Le  résidu  du  tube,  légèrement  alcalin,  fut  distillé  avec  de  la 
barjle,  et  la  base  volatilisée  fut  recueillie  dans  l'alcool  ;  elle  fut 
reconnue  pour  de  la  triméthylamine  pure  d'après  l'analyse  de 
chloroplatinate.  Quant  au  résidu  barytique,  privé  de  l'excès  de 
baryte  et  du  chlorure  de  baryum,  il  fournit  un  chloroplatinate 
cristallisable  en  octaèdres  brillants,  d'un  jaune  orange  qui  consti- 
tue le  chloroplatinate  de  télraméthylammoniam. 

Un  essai  quantitatif  fit  voir  que  8  7o  du  sel  ammoniac  se  trans- 

li)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbafi,  t.  viii,  p.  458. 
(S)  Annales  de  Chimie  et  de.  Physique,  t.  xxxvni,  p.  69. 
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forme  en  triméthylamine  et  le  reste  en  chlorure  de  tétramélhyl- 
ammonîum.  Ce  sont  les  seuls  produits  de  transformation  du  sel 
ammoniac  en  présence  d*un  grand  excès  d'alcool  méthylique. 

Si  Ton  augmente  la  proportion  de  sel  ammoniac,  il  se  forme  en 
outre  de  la  méthylamine  et  probablement  de  la  diméthylamine. 

Chose  remarquable,  Talcool  éthylique  est  presque  sans  aclion 
sur  le  sel  ammoniac. 

Pour  reconnaître  la  présence  des  monamines,  Tauteur  utilise 
les  réactions  signalées  par  M.  Hofmann,  et  qui  consistent,  la  pre- 
mière dans  l'action  du  chloroforme,  qui  donne  naissance  à  Fiso- 
cyanure  correspondant;  la  seconde,  dans  l'action  du  sulfure  de 
carbone,  qui  produit  l'isosulfocyanate  ou  essence  de  moutarde 
correspondante.  Cette  dernière  réaction,  effectuée  en  présence 
de  chlorure  ferrique,  au  lieu  de  chlorure  mercurique,  paraît  être 
plus  sensible  que  la  première.  L'odeur  de  l'essence  de  moutarde 
se  produit  encore  avec  1  1/2  milligramme  d'éthylamine. 

Aetlon  «le  l'ammoiUaqae  el  des  ammoniaques  eomp€»sées  sur  le 
falmlaale  de  merenrei  par  H.  A.  STEINBR  (1). 

L'auteur  a  déjà  montré  (t.  XXII,  p.  469)  que  l'action  de  l'aniline 
sur  le  fulminate  de  mercure  donne  naissance  à  deux  corps  :  Fun 
neutre,  fusible  à  149"*  ;  l'autre  basique,  qui  fond  à  146**,  et  qni 
représente  une  diphénylguanidine.  Cette  dernière  est  contenue 
dans  le  produit  de  la  réaction  à  l'état  de  combinaison  mercu- 
rique. Pour  séparer  cette  combinaison  du  corps  neutre,  on  traite 
le  produit  de  la  réaction  par  Talcool  qui  ne  dissout  que  ce  derniev. 
Celui-ci,  purifié  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante,  fond  exac- 
tement à  147*.  Son  analyse  et  ses  réactions  le  caractérisent  comme 
de  la  monophénylurée  C^H^Az^O. 

La  combinaison  mercurique  de  la  diphénylguanidine,  restant 
après  le  traitement  par  l'alcool,  est  difficile  à  purifier  à  cause  de 
son  peu  de  solubilité  dans  l'eau. 

La  paratoluidine,  en  agissant  sur  le  fulminate  de  mercure,  donne 
de  même  de  la  paracrésylurée,  fusible  à  180"  et  de  la  dicrésyl- 
guanidine  fusible  à  168**.  La  naphtylamine  agit  de  môme.  Os 
deux  bases  exercent  une  action  beaucoup  moins  énergique  que 
l'aniline,  et  il  faut  chauffer  pour  établir  la  réaction. 

(4)  Deutsche  cbemisebe  Gesellscbafl,  t.  viii,  p.  548. 
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AcUon  de  AzH»  sur  le  fulminate  de  mei^cure,  —  L'action  de 
l'aniline,  etc.  sur  le  fulminate  de  mercure  rendait  probable  la 
formation  de  l'urée  et  de  la  guanidine  dans  l'action  de  Tammo*- 
niaque.  Ces  deux  composés  prennent  en  effet  naissance.  Mais  il 
se  produit  en  outre  deux  dérivés  nitrés,  d'un  poids  moléculaire 
élevé,  dont  l'un,  notamment,  présente  des  caractères  intéres- 
sants. 

Le  produit  immédiat  de  la  réaction  est  un  composé  qu'on  peut 
regarder  comme  résultant  de  deux  molécules  de  fulminate  dans 
lesquels  1  atome  de  mercure  est  remplacé  par  deux  groupes 
AzH*: 

„„/n(AzH*)Az02GAz 
"^\C(AzH*)Az02GAz 

Ce  corps  est  décomposé  après  quelque  temps  à  froid  par  un 
excès  d*aramoniaque,  avec  séparation  de  HgO.  Cette  décompo- 
sition est  instantanée  à  60-70*.  La  solution  renferme  alors  de 
l'orée,  de  la  guanidine  et  les  deux  corps  nitrés  signalés  ci-dessus. 

On  chasse  l'excès  d'ammoniaque  au  bain-marie,  puis  Ton  ajoute 
de  l'eau  à  la  solution.  L'un  des  corps  nitrés  se  précipite  à  l'état 
de  combinaison  mercurique  ;  le  second  corps  nitré  cristallise  après 
une  nouvelle  concentration  et  addition  de  HGl.  L'urée  et  la  gua- 
nidine sont  contenues  dans  les  eaux-mères. 

Le  premier  corps  nitré,  mis  en  liberté  par  l'hydrogène  sulfuré, 
estamorphe,  tandis  que  le  second  cristallise  en  petites  aiguilles. 
Mais  leur  composition  est  la  même,  soit  C^H*»Az**03. 

Lorsque  l'action  de  l'ammoniaque  a  lieu  sous  pression,  à  70»  ; 
il  se  forme  en  outre  un  troisième  dérivé  nitré  qui  renferme 
W3Az<*03— CAz2H«.-=C«H«*Az903;  sa  combinaison  argentique 
a  pour  composition  C^H^Ag^Az^O». 

Ce  dernier  dérivé  nitré  cristallin  est  en  longues  aiguilles  blan- 
ches, peu  solubles  dans  Peau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, insolubles  dans  l'alcool.  Sa  solution  est  neutre  ;  néanmoins 
il  donne  des  sels  métalliques  bien  cristallisés.  L'acide  chlorhy- 
'Irique  le  décompose  à  150**  en  acide  carbonique  et  ammoniaque  ; 
l'eau  agit  de  même. 

De  nouvelles  expériences  sont  nécessaires  pour  établir  la  con- 
stitution et  les  relations  de  ces  divers  dérivés. 
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Falto  reUllfs  *  l'hydMtoïaei  par  H.  Ad.  BJEYEM  (1). 

M.  E.  Mulder,  dans  différentes  notes  relatives  à  TacUonde 
l'ammoniaque  alcoolique  sur  la  bromacétylurée,  a  avancé  que, 
contrairement  aux  recherches  de  M.  Baeyer,  il  ne  se  forme  pas 
d'hydantoïne  dans  cette  réaction.  L'auteur  maintient  ses  précé- 
dentes indications  et  montre  que  les  résultats  contraires  de 
M.  Mulder  tiennent  à  ce  que  ce  chimiste  n*a  employé  qu'une  quan- 
fité  insufllsante  d'alcool  ammoniacal. 

FalU  relallfiianx  eombiuatsonN  nitréesi  par  M,  J.  TSCHERNIAK  Hl 

D'apros  M.  Preibisch,  le  nitrométhano  se  transforme  par  Tac- 
tion  (lu  chlorure  de  chaux  en  chloronitrométhane.  Comme  les 
dérivés  nitrés,  en  général,  ontune  tendance  à  fournir  delà  chloro- 
picrine  CGP(AzO*),  il  est  étonnant  de  voir  précisément  le  nilro- 
méthane  CH^AzO*)  faire  exception.  En  répétant  plusieurs  fois 
l'expérience  de  M.  Preibisch,  l'auteur  a  toujours  obtenu  un  mé- 
lange de  nitrométhane  non  modifié  et  de  chloropicrine,  faciles  à 
séparer  par  la  potasse  ou  par  distillation.  Il  est  évident  que 
M.  Pleibisch  a  analysé  un  mélange  de  ces  deux  corps,  présentent 
fortuitement  la  composition  du  chloronitrométhane. 

Comme  contrôle ,  l'auteur  a  préparé  par  une  autre  voie  le 
chloronitrométhane^  et  lui  a  trouvé  des  caractères  toui  différents; 
de  ceux  que  lui  a  assignés  M.  Preibisch. 

20  grammes  de  nitrométhane,  convertis  en  sel  de  sodium, 
furent  ajoutés  par  petite  portion  à  3  litres  d'eau  de  chlore  saturée 
à  10**.  Une  série  de  distillations  méthodiques  du  mélange  aqueux 
fournit  le  chloronitrométhane  pur.  Ce  composé  est  une  huile 
incolore,  distillant  à  122-123'»  (3);  densité  à  15»=1,466.  Il  se  dis- 
sout dans  une  grande  quantité  d'eau.  Son  odeur  rappelle  celle  il»* 
la  chloropicrine.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  étendus  ;  la  potasse 
concentrée  le  décompose.  Il  donne  comme  tous  les  dérivés  nilrés 
primaires  la  réaction  dos  acides  nitroliques. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  viii,  p.  612. 

(^  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  viii,  p.  608. 

|S)  Ce  point  d'ébullilion  est  supérieur  à  celui  du  nilrométhanc  (101*)  etdeli 
chloro-picrine  (112o).  De  semblables  relalioas  ont  été  signalées  par  M.  Bi?^- 
chopinok  poar  les  dérirés  chlorés  de  l'acétonitrile  (i.  i). 
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Cblorodibromonitrométhane  ou  cblorodibromo  -  picrine 
CClBr*AzO*.  —  Ce  composé  se  forme  par  Faction  du  brome  sur 
le  chloronitrométhane.  On  lave  le  produit  avec  de  la  potasse 
concenlpée,  on  le  distille  avec  de  l'eau  et  on  le  sèche  sur  le  chlo- 
rure de  calcium.  C'est  une  huile  ayant  Todeur  de  la  chloropicrine, 
de  2,421  de  densité  à  IS"*  ;  chauffé  seul,  ce  corps  se  décom- 
pose avec  production  de  vapeurs  rouges.  Il  est  insoluble  dans 
Teau  et  dans  les  alcalis. 

M.  V.  Meyer  a  fait  voir  que  Tacide  chlorliydrique  aqueux  dé- 
double à  100®  le  nitréthane  en  acide  acétique  et  hydroxylamine. 
La  réaction  a  lieu  également  avec  une  solution  alcoolique  ou 
élhérée  de  HCl,  à  120>  pour  la  première  ;  a  160®  pour  la  seconde. 
Le  nitrométhane  subit  ce  dédoublement  déjà  à  froid  avec  l'acide 
chlorhydrique  alcoolique. 

Le  zinc-étbyle  agit  avec  une  grande  violence  sur  le  nitréthane, 
comme  sur  la  nitrobenzine.  L'auteur  se  réserve  Tétude  de  ces 
réactions. 

Produits  d'addilion  de  l*allyUiiiliie  i  par  H.  L.  HENRY  (1). 

L'allylamine  se  combine  énergiquement  au  brome,  mais  en 
donnant  des  produits  résineux.  Ses  sels  donnent  des  réactions 
plus  nettes.  La  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  donne  le  sel 
(?ffBr*AzH*.HCl,  cristallisable  en  fines  aiguilles,  ou  dans  l'al- 
cool, en  prismes  bien  développés.  Le  chloroplatinate  correspon- 
dant cristallise  en  belles  tables  rouges. 

U  base  bromée  hbre  G^H^Br*AzH^  est  une  huile  peu  soluble 
fe  Teau,  se  prenant  en  une  masse  résineuse  par  la  dessiccation 
sur  l'acide  sulfurique  ;  le  produit  résineux  est  probablement  plus 
OH  moins  altéré,  car  il  ne  régénère  pas  le  chlorhydrate  cristallisé. 

Le  chlorure  d*iode  se  combine  au  chlorhydrate  d'allylamine. 
Le  produit  C^H^ICl.AzH^.HCl  est  soluble  dans  l'eau  et  incristal- 
Hsable  ;  le  sel  sec  est  résineux.  Le  chloroplatinate  cristallise  par 
le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  en  lames  d'un  jaune- 
rouge. 

Sar  les  eomblnalsoBs  propargyllquesi  par  H.  L.  HENRY  (â). 

Le  cblorure  deproparffyle  C^H^Cl  s'obtient  par  l'action  de  PCl^ 
sur  l'alcool  propargylique.  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué 

ii)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbafty  l.  viii,  p.  399. 
i2)  Deutsche  chemisehe  GeseUachaft,  t.viii,  p,  898. 
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d*une  odeur  très-désagéable,  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  65»; 
densité  à  50=  1,0454. 

Viodure  C^H^I,  préparé  par  l'action  de  l'iode  et  du  phosphore 
sur  Talcool  proparprylique,  se  sépare  par  l'addition  d'eau  froide 
sous  forme  d'une  masse  solide  blanche,  brunissant  très-vite  à  la 
lumière  et  possédant  une  odeur  pénétrante.  Il  est  très-peu  soluble 
dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  cristallise  de  sn 
solution  alcoolique  en  fines  aiguilles  feutrées  fusibles  à  48-49^ 

La  potasse  dédouble  nettement  l'alcool  propargylique  en  acé- 
tylène et  acide  formique  (ou  carbonique). 

G3H30H  -hKHO  =  G2H2  +CHKO2 

Cette  réaction  confirme  la  formule  CH=C—CH*(OH)  assignée 
;ar  l'auteur  à  l'alcool  propargylique. 

Snr  WÊL  nouvel  hydroearbare  C7Ht<;  par  M.  L.  HENRT  (1). 

Cet  hydrocarbure  a  été  obtenu  à  l'aide  de  l'isobiityrone 
Q^3>CH-CO-CH<Qj^3 

obtenue  par  la  distillation  sèche  de  Tisobutyrale  de  calcium. 
Soumise  à  l'action  de  PCl^,  cette  acétone  donne  deux  produits, 
C^H^^Cl*  et  C^H^^Gl.  Le  premier  se  dédouble  en  donnant  le  se- 
cond  et  HCl  par  la  distillation. 

Le  corps  C^H^^Cl  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  118-120»; 
densité  à  9**=0,9513.  L'un  et  l'autre  chlorures,  chauffés  avec  de  la 
potasse  alcoolique,  fournissent  l'hydrocarbure  C^H**,  qui  consti- 
tue un  liquide  incolore  d'une  odeur  très-désagréable.  Il  bout  à  "0*», 
se  combine  au  brome,  etc.,  mais  il  ne  constitue  •  pas  un  carbure 
acétylénique  proprement  dit.  Il  a  sans  aucun  doute  pour  struc- 
ture : 

CH»^p_p_P^CH3 

L'auteur  le  nomme  iétramélhylnlU'ne. 

L'auteur  rappelle  à  cette  occasion  la  classification  qu'il  a  éta- 
blie pour  les  carbures  C"H*"-*  ;  il  les  partage  en  trois  groupes, 
qui  peuvent  eux-mêmes  se  diviser  en  sous-groupes.  Le  premier 
renferme  ceux  dérivant  des  cai'bures  saturés,  par  soustraction  de 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUsohafl,  t.  viii.  p.  400. 
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deux  molécules  d'hydrogène  à  deux  groupes  carbonés.  I^eur 
forme  générale  est  — C  =  C — .  Le  plus  simple  est  l'acétylène 
CH^ChCH;  les  autres  en  sont  des  dérivés  de  substitution.  Ce 
groupe  renferme  les  carbures  acétyléniques  proprement  dits. 

Le  deuxième  groupe  résulte  de  la  soustraction  de  deux  molé- 
cules d'hydrogène  à  trois  groupes  carbonés.  Il  a  pour  type 
CH«=C=CH*;  le  valérylènede  M.  Reboul  et  le  tétraméthylallène 
décrit  plus  haut  en  sont  des  dérivés  mcthylés. 

Dans  le  troisième  groupe,  ce  sont  quatre  groupes  carbures  qui 
abandonnent  les  quatre  atomes  d'hydrogène  j  ces  carbures  sont 
deux  fois  diatomiques  et  peuvent  être  considérés  comme  résultant 
de  l'union  de  deux  résidus  de  carbures  diatomiques.  C'est  ainsi 
que  le  diallyle  a  sans  doute  pour  structure  : 

(GH2  =  CH^H2)-(GH2.GH  =  CH^). 

Nous  devons  renvoyer  au  mémoire  original  pour  les  considé- 
rations qui  suivent. 

FrépMrmtlen  des  carbures  acétyléniques  à  l'aMe  des  aldéliydes 

G»H«n  +  iCH«-GOH;  par  M.  G.  BRUYLAKTS  (1). 

M.  L.  Henry  a  fait  connaître,  il  y  a  quelque  temps,  co  mode  de 
production  des  carbures  acétyléniques.  L'auteui*  l'a  appliqué  aux 
aldéhydes  valérique,  œnanthylique  et  butyrique. 

Aldéhyde  valérique. — Cette  aldéhyde,  dérivée  de  l'alcool  amy- 
lique,  a  été  traité  par  le  bromure  de  phosphore. 

Le  bromure  d'amylidène  formé  C^H^^Br*,  mis  en  liberté  par 
l'eau,  distille  entre  170  et  180**.  C'est  un  liquide  incolore,  jaunis- 
sant à  Tair,  insoluble  dans  l'eau.  Chauffé  avec  l'eau,  il  fournit  de 
l'aldéhyde  valérique  et  de  l'acide  bromhydrique.  La  potasse  alcoo- 
lique concentrée  le  transforme,  après  quelques  heures  d'ébulli- 
lion,  en  Aroi22aiï2//éz2e  bouillant  à  110-111°.  Le  bromamylène  de 
M.  Reboul,  dérivé  du  bromure  d'amylène,  bout  à  114-116".  Ces 
deux  bromamylènes  ont  pour  formule  de  structure  : 

QHs>CH-GH=GHBr       et       ^[j3>GH-GBr=CH2 
Bruylants.  Uebuul. 

Le  bromamylène  fut  chauffé  en  tubes  scellés  avec  de  la  po- 
tasse. Le  produit  de  la  réaction,   haité  par  l'acide  chlorhy- 

(1)  Deutsche  cheuiiache  Geseilachafty  t.  viu,  p.  4(X). 
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(Irique,  lavé  à  Teau  et  rectifié  (entre  30  et  60**)  fournit  Visopro- 
pylacétylènc  G*H».  C'est  un  liquide  mobile,  doué  de  Todeur 
caractéristique  des  carbures  acétyléniques.  Densité  à  ii*'=0,65i. 
Il  forme  un  dibromure  et  un  tétrabromure  qui  tous  deux  restent 
liquides  à— 20<>  et  possèdent  une  odeur  camphrée  très-prononcée. 
Le  dibromure  bout,  en  se  décomposant,  à  175»  et  le  tétrabromure 
à  275^ 

L'isopropylacétylène  précipite  les  solutions  ammoniacales  d'ar- 
gent et  de  cuprosum.  La  combinaison  argentique  est  blanche  et 
se  colore  rapidement  à  la  lumière.  Son  analyse  conduit  à  la  for- 
mule C^H^Ag. 

La  combinaison  cuivreuse  est  un  précipité  jaune  très-oxydable, 
qui  a  pour  composition  OH^CuH^O, 

L'isopropylacétylène  a  poui»  structure  ^U3>CH-C=GH;  il  est 

isomérique  avec  le  valérylène  de  M.  Reboul,  qui  n'est  pas  un 
cai'bure  acétylénique,  et  avec  le  carbure  acétylénique  que  M.  Frie- 
dei  a  obtenu  en  partant  de  la  méthylbutyrone,  et  qui  renferme 
CH3.CH«-CH«-G=GH. 

Aldéhyde  œnanthylique.  —  Le  carbure  C'^H**  a  été  décrit,  sous 
le  nom  d'œnanthylidène,  par  M.  Limpricht,  puis  par  M.  Rubien  ; 
mais  ces  chimistes  sont  restés  muets  sur  le  caractère  acétylé- 
nique ou  non  de  ce  carbure.  L'auteur  l'a  préparé  en  partant  àe 
raldéhyde  œnanthylique  et  en  suivant  la  marche  indiquée  ci-des- 
sus. Il  a  obtenu  un  mélange  de  carbure  bouillant  à  100*  (heptyli- 
dène)  et  de  monobromœnantbylÔDe  distillant  à  165^.  V beptAyJidène 
possède  les  caractères  acétyléniques  :  odeur  et  faculté  de  donner 
des  dérivés  argentique  et  cuivreux. 

Comme  l'aldéhyde  œnanthylique  de  l'huile  de  ricin  est  envi- 
sagée comme  une  combinaison  normale,  on  peut  assigner  àThep- 
tylidène  ou  œnanthylidène  la  formule  ; 

GH3.GH2.GH2.CH2-CH2-GaGH . 

Aldéhyde  butyrique,  —  L'aldéhyde  obtenue  par  la  distillation 
d'un  mélange  de  bulyrate  et  de  formiate  de  chaux  conduit  à  un 
crotonylène,  qui  est  probablement  identique  avec  celui  qui  dérive 
de  la  méthyléthylacétone,  et  qui  est  décrit  dans  la  note  suivante. 
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létkode  géttérmle  iMNir  préparer  le»  earbnres  acétyléalqwes  en 
pmrUuit  des  aeéloiie»  CnH«*+i-CH4-C0-Cll:v; 
par  H.  G.  BRUYLANTS  (1). 

Le  dichlorure  obtenu  par  raction  de  PCF*  sur  le  inéthylbuty- 
ryle  donne,  ainsi  que  Ta  monti'é  M.  Friedel,  un  carbure  acétylé- 
nique  par  Faction  de  la  pelasse.  M.  Friedel  a  obtenu  de  même 
Facêtylène  et  le  phénylacétylène  en  partant  de  l'acétone  ordinaire 
el  du  méthylbenzoyle. 

L'auteur  a  repris  les  expériences  de  M.  Friedel  sur  le  méthyl- 
bulyryle,  et  de  M.  Grimra  sur  la  méthyle-nonylacétone  de 
Tessence  de  rue,  et  a  étendu  la  réaction  à  laméthyléthylacétone. 
11  arrive  à  cette  conclusion,  conforme  à  celle  de  M.  Friedel,  que  les 
acétones  CnH*"+*-CH*-C0-CH3,  conduisent  toutes  à  des  carbures 
acétyléniques. 

Le  inéibylbut) rylo  fut  soumis  à  Tactioa  de  PGP  et  le  produit 
de  la  réaction  chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique  On  obtint  ainsi 
du  monochloramylène  et  une  petite  quantité  de  carbure  acétylé- 
nique  bouillant  à  60°.  Le  monochloramylène  est  un  liquide  éthéré, 
mobile,  bouillant  à  95-97*»;  densité  à  5"=:  0,872,  il  est  isomc- 
nque  avec  celui  dérivé  de  l'aldéhyde  valérique  et  qui  bout  à  87«>. 

Oribopropylacélylène  C*H*.  — Ce  carbure  sefonne  par  l'action 
(le  la  potasse  alcoolique,  en  tubes  scellés,  sur  le  monochloramy- 
lène. Il  bout  à  48-49°  ;  son  odeur  est  alliacée.  Il  fournit  un  dibro- 
mureàodeur  camphrée, bouillant  à  190°,etuntétrabromure  bouil- 
lant à  275**,  encore  liquide  à  — 15**.  Ce  carbure  fournit  les 
combinaisons  métalliques  C^lHAg  et  C'^H^Cu. 

Mélbylepropionyle.  —  Elle  a  fourni,  par  l'action  de  PCI-»,  un 
chlorure  de  butylène  bouillant  à  95-97".  Ce  chlorure  est  insoluble 
<lan8  l'eau  qui  le  transforme,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  acé- 
tone el  acide  chlorhydrique.  La  potasse  alcoolique  le  convertit  en 
chlorobutylène  C*irCl,  qui  bout  à  55''  et  qui  donne,  par  l'action 
^e  la  potasse  sous  pression,  un  civlonylène  bouillant  à  18**  et  pré- 
sentant les  caractères  acétyléniques. 

^éthyle^onylacélone.  —  Le  carbure  qui  en  dérive,  et  que  l'au- 
'«ur  nomme  rutylidène,  constitue  une  huile  bouillant  à  210-215*', 
•lonnant,  avec  une  solution  amimoniacale  d'argent,  un  précipité 
blanc,  se  colorant  déjà  sous  Teau,  un  peu  soluble  dans  l'alcool  et 

\)  Ûeutaehe  cbemische  GeseiiscbaU,  .  viii,  p.  410. 
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dans  réther.  La  combinaison  cuivreuse  est  un  précipité  jaune 
brun.  Le  rutylidène  a  pour  formule  C®H**-GhCH. 

Si  l'on  traite  la  méthylnonylacétone  par  PCl^Br*,  au  lieu  de 
PCl^,  on  obtient  un  dérivé  monobromé  bouillant  vers  230*  et  pré- 
sentant les  caractères  acétyléniques.  Ce  dérivé  a  sans  doute  pour 
fonnuleC«H<«Br-C=CH.       - 

Actien  de  PCPBr*  sur  le  méthylbulyryle.  —  On  obtient  un 
dibromure  que  Tébullition  dédouble  en  HBr  et  amylène  brome 
bouillant  à  122-123^  ;  densité  à  5*»1  =  1,10. 

Action  de  PCF  sur  F  aldéhyde  valérique.  —  On  obtient  du  chlo- 
rure d'amylidène  bouillant  après  purification  à  128-130"  et  don- 
nant par  l'action  de  la  potasse  un  mélange  d'amylène  chloré  bouil- 
lant à  85-87<*  et  d*isopropylacétylène. 

Action  de  HCl  sur  T aldéhyde  va7erigrMe.— Lorsqu'on  fait  passer 

un  courant  de  HCl  sec  à  travers  de  l'aldéhyde  valérique  refroidie, 

celle-ci  s'échauffe,  et  Ton  obtient  deux  couches  dont  l'inférieure 

est  de  l'eau.  La  couche  supérieure  distille  entre  150  et  250"  el 

C'*H***Cl) 
renferme  Téther  ckhiocij^»  V^^  ^^^^  à  180°. 

Sur  les  lUdéhydeii  polymérlsées;  par  M.  CS.  BRUILANTS   1). 

Ayant  cherché  à  dessécher  Valdéhyde  valérique  sur  le  carbo- 
nate potassique,  l'auteur  a  obtenu  un  produit  solide,  cristallisab/e 
dans  réther,  et  présentant  la  composition  de  l'aldéhyde  valérique. 
La  densité  de  vapeur  de  ce  produit  polymérisé  est  3,30,  au  lieu 
de  3,00  qui  est  celle  de  l'aldéhyde  valérique  normale.  II  est  pro- 
bable que  la  différence  n'est  aussi  faible  que  parce  que  la  réduc- 
tion du  produit  en  vapeur  le  ramène  presque  enlièrement  à  la  mo- 
lécule primitive. 

Ce  polymère  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  insolubles  dans 
Teau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  etc.  11  fond  à  83-84*  et  se 
décompose  à  108**  en  un  liquide  qui  ne  se  solidifie  plus  que  difli- 
cilement. 

Aldéhyde  œnanihylique.  Cette  aldéhyde  se  prend  après  quatre 
jours,  au  contact  du  carbonate  potassique,  en  une  masse  solide 
qu'on  purifie  par  lavage  à  l'eau  et  par  plusieurs  cristallisations. 
Le  produit  polymérisé  fond  à  51-52».  Chauffé  à  160-1 70»  il  four- 

V  Doutficlic  chcwische  Geaelisctiafl,  l.  vin,  p.  414. 
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mt  à  la  distillalion  ud  liquide  aldéhydique  se  conciétant  facile- 
menl  par  le  refroidissement. 

V aldéhyde  ordinaire  se  résinitie  complètement  au  contact  du 
carbonate  potassique,  après  2  à  S  jours. 

Valdébyde  benzoîque  ne  se  transforme  que  lentement,  et  en 
très-petite  quantité,  en  benzoïne, 

Vacroléine  placée  dans  un  flacon  rempli  d*acide  carbonique,  en 
contact  avec  du  carbonate  potassique,  se  solidifie  complètement 
après  15  jours.  Le  produit  présente  tous  les  caractères  du  rfisa- 
c/7/e  qui,  s' étant  formé  à  l'abri  de  Tair  ne  peut  représenter  qu'un 
polymère  de  Tacroléine. 

HeclierclMs  sur  les  «vllhiesi  par  H.  IL.  CAHOURS  (1).. 

Dans  ses  recherches  antérieures, l'auteur  avait  obtenu  par  l'ac- 
tion du  bromure  d'éthylène  sur  le  sulfure  de  métliyle  le  bromure 
d'une  sulfine  complexe,  renfermant  le  radical  éthylène  et  auquel, 
d'après  l'analyse  du  chloroplatinate  correspondant,  il  avait  cm 
pouvoir  assigner  la  formule  S«(CH3)*{C«H*)"Br«.  M.  Dehn  est 
arrivé  à  un  résultat  différent  et  a  reconnu  que,  dans  celte  réac- 
tion, il  se  forme  du  bromure  de  triméthylsulfine  en  même  temps 
qu'un  bromure  plus  complexe,  dont   le   chloroplatinate  aurait 

Informulé  peu  probable  S»||QlJ^lts|cH(PtCl*)«.  L'auteur  en  re- 
prenant ces  expériences  confirme  la  formation  du  bromure  de  tri- 
méthylsulfine signalée  par  Dehn,  mais  il  met  en  doute  la  formule 
assignée  par  ce  chimiste  à  la  sulfine  complexe  produite  en  même 
temps,  en  petite  quantité.  11  a  étendu  ses  recherches  à  Taction 
des  bromures  et  iodures  de  divers  radicaux  sur  le  sulfure  de 
méthyle. 

Action  du  bromure  de  henzyle  sur  le  sulfuœ  de  métbyle.  —  Le 
mélange  de  ces  deux  corps  forme  un  liquide  homogène  à  peine 
coloré.  Si  on  chauffe  ce  mélange  à  iOO®  dans  des  tubes  scellés, 
on  voit  immédiatement  se  séparer  un  liquide  visqueux,  pesant, 
jaunâtre,  qui  finit  par  se  prendre  en  une  masse  solide  brunâtre, 
au  miUeu  de  laquelle  on  dislingue  des  cristaux.  Cette  substance 
est  accompagnée  d'une  huile  mobile  jaunâtre.  Cette  dernière, 
soumise  à  la  distillation,  fournit  l'excès  de  sulfure  de  méthyle 
(40  à  45°)  et  un  liquide  passant  à  200-205**.  T^a  matière  solide,  en 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxx,  p.  1317. 
Nouv.  sÉri.,  T.  XXIV,  1815.  —  soc.  chim.  25 
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très-grande  partie  soluble  dans  Teau,  fournit  par  cristallisation 
de  beaux  prismes  de  bromure  de  triméthylsulflne. 

Lorsqu'au  mélange  de  bromure  de  benzyle  et  de  sulfure  de 
méthyle  on  ajoute  do  l'alcool  méthylique,  dans  le  but  de  régula- 
riser la  réaction,  ce  dernier  prend  part  à  la  réaction.  Après  quel- 
ques heures  de  chauffe,  le  liquide  se  sépare  en  deux  couches  dis- 
tinctes ;  l'inférieure,  incolore,  qui  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  de  prismes  entrecroisés  ;  la  supérieure,  huileuse, 
très-mobile  et  brunâtre. 

Les  cristaux  sont  comme  précédemment  du  bromure  de  trimé- 
thylesulfine.  La  partie  huileuse,  soumise  àla  distillation,  abandonne 
d'abord  les  corps  qui  n'ont  pas  réagi  ;  le  thermomètre  monte  alors 
et  reste  stationnaire  à  166-172o  ;  cette  portion  distille,  après  rec- 
tification, à  168-170°.  Enfin  les  dernières  portions  passent  à  200'. 
La  portion  bouillant  à  168-170®,  de  beaucoup  la  plus  abondante, 
est  de  l'oxyde  de  méthylebenzyle.  Quant  au  liquide  bouillant  à  200", 
il  représente  le  sulfïire  de  méthylebenzyle. 

Les  réactions  précédentes  s'expliquent  par  les  équalioDs  : 

l°C'H'ïBr4-2S(CH3)2=S(CH3)3Br4-c!p^jS 

âoC^H'ïBr+S(GH5)24^H30H=S(CH'^)»Br-hGÎ?3^J0 

Action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  le  sulfure  de  benzyle.  —  La 
réaction  s'établit  facilement  à  100°  et  les  produits  sont  de  l'iodore 
de  triméthylesulflne  et  de  l'iodure  de  benzyle. 

S(C'ïft'ï)2+3GH3I=:S(CII3)3I+2G'îHn 

Action  du  diiodure  de  méthylène  sur  le  sulfure  de  métbyle.  — 
La  réaction  est  complète  à  100»  après  une  ou  deux  heures,  et  l'on 
obtient  une  masse  cristalline  brunâtre,  que  l'eau  sépare  en  deux 
parties,  l'une  soluble,  qui  n'est  autre  que  l'iodure  de  triméthyle- 
sulfine  ;  la  seconde,  huileuse,  qui  se  dédouble  par  la  distillation 
en  un  produit  bouillant  vers  170°,  et  un  autre  passant  vers  200*. 
Ce  dernier,  abandonné  à  lui-même,  se  prend  peu  à  peu  en  une 
masse  cristaUine  douée  d'une  odeur  d'oignon  très-prononcée  et 
qui  constitue  le  sulfure  de  méthylène  décrit  par  M.  A.  Girard  el 
par  M.  Hofmann.  La  réaction  produite  s'exprime  donc  par  l'équa- 
tion : 

3S(CH3)24-CH2P-2S(CH3)3I+CH2S 

Action  du  bromure  d'uthylène  sur  le  sulfure  de  méthyle.  —Celte 
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aclion  est  toute  semblable  à  la  précédente,  car  elle  donne  nais- 
sance au  bromure*de  triméthylesulflne  et  à  du  sulfure  d'élhylène  : 

3S(CH'^P-i-G2H^Br2=2S(CIP)3Br  +  G«H^S. 

Smr  leM  lijrëreearbvres  qol  prenueuC  ualssmaee  diuM  !«  distillation 
des  acMes  grwm  bratii  «m  préaence  de  la  vapeur  d*ea«  Murehavf- 
fée  I  pai  HH.  A.  CAHOURS  et  E.  DEHARÇAY  (i}.' 

Les  huiles  examinées  parles  auteurs  provenaient  de  la  fabrique 
de  bougies  stéariques  de  M.  Fournier,  a  Marseille.  L*un  des  échan- 
tillons distillait  au-dessous  de  iOO®  et  a  été  trouvé  formé  des 
hfdrures  d'amyle^  d'hexyle  et  (ïhoptyîe. 

L'autre  échantillon  a  fourni  à  la  distillation  fractionnée  de 
YbyJrure  drbeplylc  (Qe-QS*»)  ;  de  Vhydvure  (Toctyle  (118-120o);  de 
Vbydmre  de  nonyle  {iSS-UO'')  ;  de  Vhydrure  de  cféc/ye(158-160«); 
éeVhydrured'undécy le  {ilQ'il9^)f  et  une  petite  quantité  d'hydrure 
de  duodécyle  (vers  200^)  ;  enfin,  vers  280»,  quelques  centimètres 
cubes  d'un  carbure  qui  est  probablement  Vhydrtire  de  cétyle 
G««H3*. 

Aetloa  de  Foxygéae  éleetrolytlqae  sur  la  glyeérlne  % 

par  M.  Ad.  RENARD  (2); 

La  glycérine,  additionnée  des  deux  tiers  de  son  volume  d'eau 
acidulée  d'acide  sulfurique  fournit,  par  l'action  de  l'oxygène  élec- 
trolytique,  divers  produits  d'oxydation,  parmi  lesquels  les  acides 
formique,  acétique  et  glycérique,  la  première  aldéhyde  glycérique 
el  un  produit  sirupeux  fournissant  un  sel  barylique  dont  la  for- 
mule paraît  être  (C3H^0*)*Ba  et  renfermant  sans  doute  d'après 
cela  l'acide  correspondant  à  la  deuxième  aldéhyde  glycérique. 

L'aldéhyde  glycérique  (3)  C^H**0^,  qui  n'a  été  obtenue  qu'en  pe- 
tite quantité,  se  présente  sous  l'aspect  d'une  masse  blanche,  amor- 
phe, dure,  d'une  odeur  pénétrante,  fusible  vers  92"  et  partiellement 
sublimable.  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool.  Sa 
solution  aqueuse  s'échauffe  avec  le  bisulfite  de  soude.  Elle  réduit 

(i)  Comptes  rendus,  l.  lxxx,  p.  1568. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi»  p.  188. 

13)  Ce  corps  pourrait  bien  n'être  autre  que  le  trioxymélhylène»  dont  il  se 
rapproche  par  ses  caractères  et  surtout  par  la  composition  de  son  dérivé  ain^ 
moniacal,  qui  est  celle  de  rhéxamélhylénamine  de  M.  Boutlerow. 

(Rédaction,) 
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à  froid  le  nitrate  d*argent  ammoniacal  et  donne  avec  l'ammoniaque 
une  combinaison  cristallisée  renfermant  36  à  37  o/^  d'azote. 

L'oxydation  transforme  cette  aldéhyde  en  acides  formique  et 
acétique. 

Smr  la  préparation  ëe  Taelde  lévnUiilqaei  par  H.  Fr.  BEIVTB  (1). 

L'acide  lévulinique,  décrit  récemment  par  MM.  ToUens  et  de 
Grote  (t.  xxm,  p.  507),  ne  se  forme  qu'en  petite  quantité  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sucre.  L'auteur  a  recherché 
si  d'autres  substances  donnent  un  meilleur  rendement,  et  il  a 
opéré  sur  le  papier  à  filtrer,  le  bois  de  sapin  et  la  mousse  Gara- 
gheen.  C'est  cette  dernière  substance  qui  en  a  fourni  le  plus, 
sans  pourtant  dépasser  le  rendement  que  donne  le  sucre. 

Le  papier  et  le  bois  ont  fourni  en  outre  du  glucose  et  la  mousse 
un  sirop  incristallisable,  légèrement  lévogyre.  Dans  tous  les  cas, 
il  y  a  eu  production  d'acide  formique. 

En  cherchant  à  préparer  le  lévulinate  d'argent,  par  dissolution 
de  Ag*0  dans  Tacide  Ubre  (produit  par  le  sel  de  zinc  et  H*5), 
l'auteur  a  obtenu  de  petits  mamelons  cristallins  peu  solubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  une  solution  d'azotate  de  zinc  et  qui  paraît 
être  un  lévulinate  d'argent  isomérique. 

Sur  les  dérivés  de  ranlUnei  par  H.  Ed.  MILLS  (i). 

Dans  la  préparation  de  la  chloraniline,  de  la  bromaniline,  etc., 
par  le  traitement  d'une  anilide  par  le  chlore,  etc.,  il  se  forme 
ordinairement  des  dérivés  mono-,  bi-  et  trisubstitués.  Pour 
séparer  ces  produits,  l'auteur  les  traite  par  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  au  dixième,  pendant  une  heure,  à  100**.  La  solution 
renferme  après  24  heures  les  dérivés  mono-  et  bisubstitués  ;  la 
partie  insoluble  renferme  une  partie  de  dérivé  disubstitué  et  tout 
le  dérivé  trisubstitué  ;  cette  partie  insoluble  est  traitée  à  plusieurs 
reprises  de  la  même  manière,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  cède  plus 
rien  à  l'acide  chlorhydrique.  Pour  achever  la  purification  du 
dérivé  trisubstitué,  accompagné  de  produits  goudronneux,  on  le 
distille  soit  seul,  soit  avec  l'acide  chlorhydrique. 

Quant  à  l'extrait  chlorhydrique,  on  le  précipite  par  l'afluno- 

(i)  Deutsche  cbemiscbe  GeseJJschaft,  t.  viii,  p.  410. 

(2)  Annalen  der  Chemic  und  Pharmacie,  l.  clxxvi,  p.  îi52. 
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niaque,  dont  il  faut  éviter  un  grand  excès;  on  reprend  ie  préci- 
pité par  l*acide  chlorhydrique,  on  évapore  à  sec  et  on  traite  le 
résidu  par  Feau  chaude  qui  dissout  tout  le  dérivé  monosubstitué 
et  décompose  une  partie  du  chlorhydrate  bisubstitué.  Après  plu- 
sieurs traitements  semblables,  la  séparation  des  dérivés  mono- 
et  bisubstitué  est  complète.  Le  dérivé  mono-substitué  est  fina- 
lement  distillé  dans  la  vapeur  d'eau  et  soumis  à  plusieurs  cristal- 
lisations. 

L*auteur  obtient  Tacélanilide  par  Tébullition  de  l'aniline  avec 
Tacide  acétique  cristallisable.  Pour  préparer  les  dérivés  substi- 
tués, il  est  inutile  d'isoler  l'acétanilide;  il  suffit  de  diriger  un 
courant  de  chlore  ou  de  vapeur  de  brome  à  la  surface  d'une 
solution  d'aniline  sèche  dans  2  à  3  fois  son  poids  d'acide  acé- 
tique. Le  traitement  direct  de  l'aniline  seule  ne  donne  pas  de 
bons  résultats  à  cause  de  la  formation  de  beaucoup  de  produits 
secondaires. 

La  IricAIoraniUûe  préparée  par  l'auteur  fondait  à  77"05  et 
possédait  une  odeur  faible  ;  elle  difTère  sous  ces  deux  rapports 
de  celle  obtenue  par  M.  Lesimple  en  réduisant  la  trichloronitro- 
benzine  ;  cette  trichloraniline  fondait  à  96%5  et  possédait  une  odeur 
pénétrante  et  désagréable. 

La  monobromaDiîine  préparée  par  l'acétanilide  fond  à  ^i'^fi  ; 
la  dibromaniline  à  78%82  et  la  tribromaniline  à  il6%28. 

L'iodaniline  a  été  préparée  par  l'action  de  l'iode  sur  l'aniline, 
en  présence  d'oxydô  de  plomb  ;  son  rendement  est  faible.  Après 
plusieurs  cristallisations,  son  point  de  fusion  est  situé  à  86®, 
mais  il  change  encore  par  de  nouvelles  cristallisations.  Elle  ne 
donne  pas  un  chloroplatinate  insoluble  dans  l'alcool  et  dans 
Féther. 

Sor  l'aeide  bromophén jles«lfàreux  i  par  M.  C.  «OSLICH(l). 

L'auteur  a  étudié  l'acide  bromophénylesulfureux  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  la  bromobenzine.  Cet 
acide  a  déjà  été  préparé  par  divers  auteurs  (Garrick,  Huebner  et 
Alsberg,  Wœlz).  L'auteur  le  distingue  par  la  lettre  a.  Pour  s'as- 
surer qu'il  ,ne  se  forme  pas  plusieurs  isomères  dans  sa  prépara- 
tion, ou  a  soumis  son  sel  barytique  à  des  cyistallisations  frac- 
tionnées ;  mais  toutes  les  portions  se  sont  montrées  identi- 

(1)  Deutsche  chemische  Oesellschaft,  t.  viii,  p.  352.  ^ 
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ques.  Ce  sel  forme  de  grandes  lames  brillantes  renfermant 
(C«H*BrS03)2Ba. 

Sel  (Tammonium  C«H*Br.SO»AzH*.  Prismes  volumineux  lim- 
pides. Le  sel  de  sodium  forme  de  fines  aiguilles  anhydres. 

Sel  de  calcium  (C«H*BrS03)*Ca+2H«0.  Cristaux  mamelonnés. 

Sel  de  plomb  (C«H*BrS0»)*Pb+2H*0.  Cristaux  mamelonnés. 

Le  chlorure  C<*H*BrSO*Cl  cristallise  dans  Téther  en  cristaux 
volumineux  ressemblant  à  Taxinite.  Il  fond  à  75*». 

L'amide  C«H*BrSO*AzH*  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
160-161«. 

La  fusion  du  sel  potassique  avec  la  potasse  fournit  la  ré- 
sereine. 

Acide  nitrobromopbénylsulfureux,  —  Le  sel  barytique  précé- 
dent a  été  introduit  dans  de  l'acide  azoticpie  (de  1,5  de  densité); 
la  solution  séparée  du  nitrate  barytique  déposé  a  été  ensuite 
évaporée  au  bain-marie.  Le  résidu,  transformé  en  sel  baryti- 
que, a  servi  à  préparer  les  autres  sels.  Le  sel  barytique 
(C«H3Br(AzO«)SO»)«Ba+lViH«0  constitue  des  aiguilles  jaunes, 
peu  solubles.  Le  sel  calcique^  qui  renferme  2  '/«HK)  est  en  ai- 
guilles presque  blanches  et  le  sel  de  plomb,  avec  2H*0,  en 
aiguilles  mamelonnées  jaunes.  Les  sels  de  potassium  et  d'am- 
monium sont  anhydres;  le  premier  est  en  lamelles  jaunes  peu 
solubles;  le  second  en  lamelles  jaunes  ([ui  se  décomposent  à  180*. 

Le  chlorure  C«H3Br(AzO«)SO*Cl  n'a  pas  été  obtenu  en  beaux 
cristaux  ;  il  fond  vers  55**.  Uamide  cristallise  en  lamelles  mica- 
cées, d'un  jaune  clair,  fusibles  à  177». 

Acide  amidohromophénylesulfureux  06H3(AzH«)Br.SO*H.  Il  a 
été  obtenu  par  réduction  de  l'acide  précédent  à  l'aide  du  sulfure 
ammonique.  Cristaux  grenus  blancs.  Les  sels  de  baryum  et  de 
plomb  forment  des  poudres  cristallines  fort  peu  solubles. 

Cet  acide,  traité  par  IH  à  120-130*»,  se  transforme  en  acide 
a  amidophénylesulfureuxy  par  substitution  de  H  à  Br. 

Acide  nitramidophénylesulfureux.  —  L'acide  nitrobromophény- 
lesulfureux  a  été  chauffé  a  180**  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique; 
l'ammoniaque  ayant  été  ensuite  chassée,  on  a  traité  le  résidu  par 
la  baryte. 

Le  sel  barytique  obtenu  [CeH»(AzH«)(AzO*)SO5J«Ba+2V,H«0 
cristallise  en  lamelles  jaunes. 

Les  sels  de  potassium  et  d* ammonium  sont  en  petits  cristaux 
jaunes  ;  le  premier  renferme  H^O. 
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Le  sel  de  plomb  [G«H3(AzH«)(.\zO«)S08]«Pb+2H«0  cristallise 
en  larges  aiguilles  jaunes,  groupées  en  faisceaux. 

Le  cA/oreire  C«H3(AzH«)(AzO«)SO«Cl  cristallise  dans  Féther  en 
tables  rhombiques  volumineuses,  fusibles  vers  59-60®. 

VàDiide  G«H»(AzH*)(AzO«)S02AzH«  forme  des  aiguilles  près- 
que  incolores,  fusibles  à  155-156». 

L'acide  azoteux  transforme  cet  acide  en  dérivé  diazoïque  (tables 
microscopiques)  que  l'alcool  absolu  décompose  en  produisant 
Yacide  nitrophénylesulfureux  a  déjà  connu  ;  l'auteur  en  a  pré- 
paré et  analysé  les  sels  de  baryum,  de  potassium  et  d'am* 
monium. 

Le  chlorure  C«H*(AzO*)SO«Gl  cristallise  dans  l'éther  en  pris- 
mes volumineux  transparents,  qui  fondent  à  61". 

Uaniide  C6H*(AzO«)SO«AzH«  est  en  fines  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  161-162«. 

Sur  les  mcUles  iiltrophén7lesolfti]*eax  ;  par  M.  H.  UMPRICHT  (1). 

La  dissolution  de  la  nitrobenzine  dans  l'acide  sulfurique 
fumant  et  le  traitement  de  l'acide  phénylesulfureux  par  l'acide  azo- 
tique concentré  fournissant  trois  acides  nitrophénylesulfu- 
reux et  non  un  seul,  comme  on  Tadmet  jusqu'à  présent. 
Pour  les  séparer  nettement,  il  faut  avoir  recours  à  leur  trans- 
formation en  chlorures,  puis  on  amides  qu'on  peut  séparer  par 
cristallisation.  Le  traitement  des  amides  isolées,  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  régénère  les  acides  correspondants. 

Ces  amides  ont  pour  points  de  fusion  161,  131  et  186°  ;  leur 
solubilité  est  d'autant  plus  faible  que  leur  point  de  fusion  est  plus 
élevé. 

Les  acides  nitrophénylesulfureux  correspondant  aux  amides 
fusibles  à  161,  131  et  186°  sont  désignées  par  l'auteur 
par  les  lettres  a,  p  et  y,  leur  étude  et  celle  de  leurs  dérivés 
n'ayant  pas  encore  fourni  de  notions  suffisantes  pour  les  carac- 
tériser comme  acides  ortho^  meta  et  para. 

Acide  a  nitrophénylesulfureux. —  C'est  celui  qui  est  déjà  connu 
et  dont  les  sels  ont  été  décrits  par  M.  H.  Rose  (t.  XVI,  p.  310). 
Ces  sels  sont  en  général  peu  solubles. 

Le  sel  dammonium  C^H*(AzO*)S05AzH*  forme  de  longues 
aiguilles  transparentes. 

(1)  Dtutachfi  cbemische  GeseUachaft,  t«  vift,  p.  431. 
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Le  sel  de  baryum  (C«H*(AzO«)S03)«Ba+H«0  cristallise  en 
petits  prismes  ou  en  lamelles,  quelquefois  réunis  en  mamelons. 

Le  sel  de  calcium^  avec  2H«0  est  en  tables  enchevêtrées. 

Le  sel  de  magnésium  forme  des  prismes  concentriques  assez 
solubles,  renfermant  4H*0.  Le  sel  de  zinc  renferme  8HH)  et 
forme  des  prismes  solubles. 

Sel  de  plomb  (C«H*(AzO«)S0»)*Pb+2H«0.  Prismes  courts  ou 
faisceaux  d'aiguilles. 

Sel  de  cuivre.  —  Aiguilles  vert  clair,  incolores  après  dessicca- 
tion. M.  Rose  lui  attribue  4H«0  ;  Tauteur  n'a  trouvé  que  H*0, 
mais  son  sel  paraissait  un  peu  effleuri. 

Le  chlorure  a  C6H*(Az02)S02Cl  forme  des  prismes  volumineux, 
fusibles  à  60^  5. 

Wamide  a  C6H*(AzO*)SO*AzH*  cristallise  en  unes  aiguilles  peu 
solubles  dans  l'eau  et  fusibles  à  166°. 

L'acide  a  est  à  peine  altéré  par  l'acide  nitrique  à  170*;  traité 
par  Tacide  nitrosulfurique,  il  donne  un  acide  dinilré.  I^  réduc- 
tion fournit  Uacide  amidé  a,  cristallisable  en  longues  aiguilles. 

Acide  p  nitrophénylesulfui'eux.  —  Ses  sels  sont  plus  solubles 
que  ceux  de  l'acide  a,  mais  moins  que  les  sels  y* 

Sel  d'ammonium  C®H*(AzO*)SO^AzH*.  Lamelles  limpides  entre- 
croisées. 

Le  sel  potassique  est  en  petits  prismes  concentriques. 

Sel  de  baryum  [G«H*(AzO«)S03]«Ba+3H«0.  Lamelles  grou- 
pées  en  mamelons. 

Le  sel  de  calcium  est  en  aiguilles  groupées  sphériquemenl  et 
renfermant  2H*0. 

Le  sel  deplomby  avec  2H*0  cristalliseld'une  manière  analogue. 

Le  chlorure  p  est  huileux;  Vamide  p,  fusible  à  131%  crislalliseen 
fines  aiguilles  assez  solubles  dans  Teau  bouillante,  eucore  plus 
dans  l'alcool. 

Le  dérivé  de  réduction  est  identique  avec  l'acide  sulfanilique. 

Acide  Y  nitrophénylesulfureux,  —  Ses  dérivés  sont  en  général 
"  très-solubles. 

Les  sels  d'ammonium  el  de  potassium  sont  anhydres.  Le  pre- 
mier forme  de  longues  aiguilles  concentriques;  le  second  de 
petites  aiguilles  brillantes. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  croûtes  jaunâtres,  avec  H*0. 
Le  sel  de  plomb  se  présente  en  tables  volumineuses,  transpa- 
rentes, renfermant  3H*0. 
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Le  chlorure  y  forme  des  prismes  fusibles  à  67**. 

Vamide  y,  fasible  à  ISÔ*",  est  en  lamelles  ou  en  aiguilles  déliées. 

La  réduction  de  Tacide  y  fournit  un  acide  amidophénylesulfu- 
reox  Y  qui  se  sépare  en  cristaux  anhydres  appartenant  au  type 
hexagonal  ou  au  type  rhombicpie. 


8w  !••  mMm  uUtepliéBTleraltarMXi  par  ■■.  A.  BERNDSBrV 
el  M.  UHPRICHT  (1). 

Ces  acides  se  forment  par  la  réduction  des  acides  nitrés  précé- 
dents par  Faction  du  sulfure  ammonique.  Si  on  veut  les  préparer 
par  la  réduction  de  ces  acides  nitrés  réunis,  on  soumet  le  produit 
delà  réduction  à  des  cristallisations  fractionnées;  Tacide  amidé 
Qt  cristallise  en  premier  lieu,  en  aiguilles  ;  Tamide  p  et  l'acide  y  se 
séparent  ensuite  en  cristaux  plus  compactes,  mélangés  de  Ta- 
mide  a,  qu'il  faut  alors  séparer  mécaniquement. 

AcmE  a  Aifn)OPHÉNYLEsuLPUREUx.-  -  Cet  acide  a  déjà  fait  Tobjet  de 
plusieurs  travaux  (Laurent,  Schmitt,  V.  Meyer  et  Stuber, 
H.  Rose)  ;  néanmoins  les  données  qui  s'y  rapportent  ne  sont 
pas  précises.  Cet  acide  cristallise  en  fines  aiguilles  anhydres  ou 
en  prismes  compactes  renfermant  1  */«  H*0  et  s'efïleurissant  len- 
tement. Il  est  assez  soluble  dans  Teau  bouillante,  peu  soluble  dans 
Peau  froide,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Son  sel  barytique  ne  donne  pas  de  précipité  pal»  l'eau  bromée. 
Ce  sel  forme  des  prismes  très-solubles  renfermant 
[G«H^AzH2^S03]«Ba-f6H«0] 

Le  sel  de  plomb  est  en  prismes  anhydres,  volumineux  et  peu 
solubles. 

L'acide  a  ne  fournit  pas  de  quinone  pai*  l'action  des  agents 
oxydants.  Sa  fusion  avec  la  potasse  n'est  pas  nette.  Traité  par- 
le brome,  il  donne,  suivant  les  proportions,  de  l'acide  di-  ou  tri- 
bromé,  mais  pas  de  tribromaniline. 

Acide  a  dibromamidopbénylesulfiiivuxCfiï{^ï^v'^{kz}l^)^O^l\.  — 
Petites  aiguilles  incolores,  très-peu  solubles.  Son  sel  potassique 
est  en  lamelles  anhydres;  le  sel  de  baryum  en  prismes  solubles 
et  efBorescents  [C«H«Br«(AzH*)S03]«Ba4-6H«0.  Le  sel  de  plomb 
forme  des  lamelles  solubles. 

Le  dérivé  diazoïque  C**H*Br*(Az*)SO^  se  présente  en  aiguilles 
microscopiques  jaunes. 

(i)  Deutaebe  ebemiaebô  Gesellscbatt^  t.  viii,  p.  454. 
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Acide  tribvomê'OL  C«HBra(AzH«)SO»H+H*0.  —  Aiguilles  mi- 
croscopiques incolores,  assez  solubles.  Le  sel  de  baijum  est  peu 
soluble  et  renferme  9H*0  ;  il  est  en  petites  tables  ;  le  sel  deplomh^ 
également  avec  9H*0,  forme  des  lamelles  peu  solubles. 

Pour  préparer  le  dérivé  diazoïque  de  Tacide  a-amidophénylesul- 
fureux,  on  a  fait  passer  de  Tacide  azoteux  à  travers  sa  solution 
aqueuse  saturée  et  chaude,  jusqu'à  redissolntion  complète  de 
Tacide  amidé  d'abord  formé.  Le  dérivé  diazoïque  se  dépose 
après  24  heures  ;  on  ne  doit  le  manier  qu*humide,  car  quand  il  est 
sec  il  détone  très-facilement  et  avec  une  grande  violence.  Ce  dé- 
rivé diazoïque,  décomposé  par  l'acide  bromhydrique  concentré, 
donne  de  l'acide  a-bromophénylesulfureux  et  de  l'acide  oxyphé- 
nylesulfureux.  Le  chlorure  de  l'acide  a-bromophénylesulfureux 
est  oléagineux  ;  son  amide  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
Unes  aiguilles  et  dans  Talcool  en  prismes  compactes.  Elle  fond 
à  135«.154o. 

L'acide  a-amidophénylesulfureux  fournit  de  la  résorcine  par  sa 
fusion  avec  la  potasse. 

Acide  oL'ûilivbromophényJesulfureux.  —  Il  se  forme  parraclion 
de  l'acide  nitrique  sur  le  sel  barytique  de  l'acide  bromamidé.  Son 
sel  dammonium  C^H3Br(AzO*)SO^AzH*  cristallise  en  aiguilles 
jaunes,  le  sel  de  baryum  en  petits  prismes  et  le  sel  do  plomb  en 
mamelons,  (^es  deux  derniers  sels  renferment  3H*0. 

Traité  par  l'ammoniaque  alcoolique  à  180'',  cet  acide  se  trans- 
forme en  acide  nitramidé.  Réduit  par  le  sulfure  ammonique,  il 
fournit  Vamidobivmopbénylesulûle-d'ammojuimi  a. 

Acide  P-amidophénylesulfureux.  —  Il  est  identique  avec  l'acide 
sulfanilique. 

Acide  Y-AMiDOPHÉmxEsuLPUREUx.  —  11  cristalliise  en  rhomboèdres 
anhydres  ou  en  prismes  à  quatre  pans,  contenant  */«  H*0.  Il  est 
d'un  jaune  pâle  ou  d'un  rouge  plus  ou  moins  foncé,  ou  encore 
violet;  mais  ces  colorations  disparaissent  par  un  traitement  au 
noir  animal.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  insoluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Son  sel  de  havyum  donne  un  précipité 
avec  Teau  de  brome.  Il  forme  des  cristaux  volumineux,  limpides 
et  anhydres.  Le  sel  de  plomh  [C6H*(AzH*)S03]«Pb-f  V^H^O  est 
en  lamelles  ou  en  prismes  peu  solubles. 

L'addition  de  brome  à  la  solution  aqueuse  de  l'acide  en  préci- 
pite de  la  tribromaniline.  La  solution  flltrée  donne  avec  le  chlorure 
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de  baryum  un  précipité  cristallin  do  y-dibromamidopbénylesulfite 
[C«H«Br«(AzH«)S0î»]*Ba+2H«0. 

Le  dérivé  diazolque,  obtenu  par  Taction  de  Tacide  azoteux  sur 
l'acide  amidé  en  suspension  dans  Teau,  cristallise  en  tables 
rhombiques.  U acide  -^-bromophénylesalfureux  formé  par  l'action 
de  HBr  sur  ce  dérivé  paraît  être  incristallisable.  Son  sel  de 
baryum  cristallise  en  petits  mamelons  solubles  dans  l'eau.  Son 
chlorure  est  oléagineux  et  son  amide  C^H*BrSO*AzH*  crislallise 
dens  l'eau  en  aiguilles  et  clans  l'alcool  en  prismes  dentelés  fusi- 
bles à  186*.  Son  sel  potassique  fournit  de  la  résorcine  lorsqu'on 
le  fond  avec  de  la  potasse. 


kiMmm  «le  l'Iode  et  ëe  Toxyde  de  mereope  nwt  Taelde  mélamldc»- 
kemaoiqM;  par  M.  S.  BBNBDIKT  (1). 

Si  Ton  dissout  1  molécule  d'acide  métamidobenzoïque  dans  l'al- 
cool et  qu'on  y  ajoute  8  molécules  d'iode  et  la  quantité  néces- 
saire d'oxyde  de  mercure,  il  se  sépare  de  l'iodure  de  mercure  et 
la  solution  se  colore  en  rouge.  On  chasse  l'alcool,  on  épuise  le 
résidu  par  la  soude  faible  et  on  précipite  le  liquide  filtré  par  Ta** 
cide  chlorhydrique  ;  on  obtient  ainsi  un  précipité  violet  qui  montre 
sous  le  microscope  des  aiguilles  blanches  et  des  aiguilles  rouges, 
ainsi  que  des  flocons  amorphes. 

Ce  produit  brut,  traité  parjla  benzine  bouillante,  s'y  dissout  en 
partie;  la  solution  filtrée  bouillante  laisse  déposer  immédiatement 
des  aiguilles  rougeâtres  faciles  a  décolorer  par  l'action  du  noir 
sur  leur  solution  alcoolique.  Cette  dernière  fournit  de  petites 
aiguilles  brillantes  par  l'addition  d'un  peu  d'eau. 

L'extrait  alcoolique  rouge  du  produit  brut  fournit,  avec  une 
solution  alcoolique  d'acétate  de  plomb,  un  précipité  abondant,  et 
si  Ton  opère  par  précipitation  fractionnée,  on  sépare  d'abord  le 
produit  coloré,  puis  le  corps  cristallisé  ci-dessus  qu'on  met  en 
liberté  par  l'addition  d'acide  sulfurique  en  présence  d'alcool. 

Le  composé  cristallisé  incolore  représente  l'acide  diiodamido» 
benzoîque  C«H«I«(AzH«).COOH.  —  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  la  benzine,  très-solubie  dans  l'alcool,  l'éther  et  les 
alcalis.  Son  sel  potassique  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses 
peu  colorées. 

(1)  Dwtsehe  chemischt  Oês^IIschafiy  t.  vui,  p.  884. 
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A?* 

Acide  diiodazobenzoïque  C«H3I<,qqqpj^j>C«H3L  —  C'est  le 

composé  amorphe  rouge,  qui  est  précipité  -en  premier  lieu  par 
racé  ta  te  de  plomb.  On  le  met  en  liberté  en  décomposant  le  pré- 
cipité plombique  par  Tacide  sulfurique  en  présence  de  Talcool  et 
précipitant  la  solution  alcoolique  par  Teau.  Il  se  dissout  dans  les 
alcalis  avec  une  couleur  brune  et  dans  Tacide  chlorhydrique  avec 
une  couleur  bleue.  L'amalgame  de  sodium  décolore  rapidement  sa 
solution  alcaline,  mais  celle-ci  se  colore  de  nouveau  rapidement 
à  l'air  ;  la  solution  donne  alors  par  l'acide  chlorhydrique  un  pré- 
cipité brun  exempt  d'iode. 
La  formation  de  ces  deux  produits  s'explique  par  les  équations  : 

iSup  l'aelde  dlaltrophénylèBe-dlsiilftereux  i  par  M.  HOMETBK  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  l'acide  dinitrophénylesulfureux  en 
faisant  bouillir  l'acide  nitrophénique  avec  la  moitié  de  son  volume 
d'acide  sulfurique  concentré  et  le  triple  de  son  volume  d'acide 
azotique  de  1,5  de  densité.  Mais  à  la  place  de  cet  acide  il  a  ob- 
tenu l'acide  dinitro-dieulfureux.  Cet  acide,  mis  en  Hberlé  de  son 
sel  de  plomb,  se  prend  par  l'évnporation  sur  l'acide  sulfurique  en 
une  masse  cristalHne  très-amère.  Les  sels  sont  solubles  et  cris- 
tallisent difficilement. 

Sel  de  potassium  C6H«(AzO«)«(S03K)«  +  H«0  forme  des 
aiguilles  blanches.  Le  sel  de  sodium  cristallise  en  longues 
aiguilles  renfermant  3H*0. 

Sel  de  baryum  C«H«(AzO«)«{SO3)«Ba+2H«0  est  en  faisceaux  de 
fines  aiguilles.  Le  sel  de  calcium ^  avec  H*0  est  en  cristaux  étoiles. 
Le  sel  de  plomb,  avec  3H*0,  forme  des  croûtes  cristallines  ;  le 
sel  de  cuivre ,  des  cristaux  étoiles  microscopiques  renfermant 
3H«0. 

Lé  chlorure  C6H«(AzO*)*(SO»Cl)«  cristallise  en  f^les  quadran- 
gulaires  ;  Vamide^  en  longues  aiguilles. 

Le  sulfure  ammonique  réduit  cet  acide  en  acide  nitramidophé- 
nylène-disulfureux  qui  est  très-déliquescent,  ainsi  que  ses  sels.  Le 

{\)*Deutsehe  chemhehe  Geselïaehaft,  t.  viii,  p.  889. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  S97 

sel  de  baryum  C«H«(AzH«)(AzO*)(S03)«Ba:=2H«0  est  précipité  de 
sa  solution  aqueuse,  Çar  raicool,  à  Tétat  cristallin. 
Cet  acide  amidé,  traité  en  solution  alcoolique  par  Tacide  nitreux, 

(Az 
donne  le  dérivé  diazoïque  C«H*(AzO*)(SO'H)  !  qqC>  Az  qui ,  par 

TébulUtion  avec  ralcool,  se  transforme  en  acide  nitrophénylène- 
disulfureux  dont  le  sel  de  plomb  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
renfermant  H*0. 

L'ébullition  de  la  combinaison  diazoïque  avec  l'eau  fournit 
V acide  nitroxypbénylène- disulfureux  dont  le  sel  de  baryum 
C«H«(AzO»)OH{S03)*Ba+2H«0  est  précipité  par  l'alcool  à  l'état 
cristallin.   . 

Enfin,  l'acide  bromhydrique  convertit  ce  dérivé  diazoïque  en  acide 
bromonilropbénylène'disulfureux  C«H*(AzO«)Br(S03H)«.OH«  qui 
cristallise  en  tables  rhombiques  solubles  dans  Teau  et  dans  l'al- 
cool et  qui  donne  des  sels  incristallisables. 

L'acide  dinitro-disulfureux  est  réduit  par  i'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique  en  acide diamidO'disulfureuxCfi\\^[\zH'^)\SOHÏ)^.WO, 
cnstallisable  en  octaèdres  quadratiques  solubles  ;  son  sel  chloro- 
stanneux  forme  des  aiguilles  blanches  renfermant  H^O.  La  distil- 
lation de  cet  acide  avec  la  soude  fournit  la  phénylène-diamine 
fusible  à  60*. 

Traité  par  l'acide  nitreux,  l'acide  diamidé  en  solution  alcoolique 

!Az 
/c;08)«>Az  qui  constitue 

une  poudre  cristalline  jaunâtre  et  qui  se  transforme  par  l'ébul- 
lition avec  l'alcool  en  acide  phénylène-disulfureux  et  avec  Teau 
en  acide  dioxypbénylène-disulfureux.  Ce  dernier  acide  forme 
de  longues  aiguilles  quadrangulaires.  Son  sel  de  baryum 
C6H«(OH)«(S05)«Ba.2H«0  est  précipité  par  l'alcool. 

L'acide  bromhydrique  convertit  la  combinaison  diazoïque  en 
acide  dibromo-disulfureux  C6H«Br«(S0»H)«  qui  est  très-déliques- 
cent et  qui  n'a  pas  fourni  de  sels  cristallisables. 

8«r  qMlqms  dérivés  de  U  lolujlène-dlaiiilae  |  par  M.  R.  LVSSY  (1) . 

Cyanate  de  tolaylène.  L'auteur  l'a  préparé  par  l'action  de 
l'anhydride  phosphorique  sur  la  toluylène-uréthane  (t.  XXIII, 

(1)  Deutsche  chemische  Ocsellscbaft,  t.  viii,  p.  2ÎM  cl  6B7. 
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p.  512).  C'est  un  liquide  jaunâtre,  très-réfringent,  doué  de  l'odeur 
des  cyanales,  qui  se  transforme  bientôt, en  une  masse  cris- 
talline  transparente.    Il   renferme  C^H«<^^f^Q.   Traité    par 

Talcool,  ce  cyanate  régénère  la  toluylène-uréthane.  L'ammonia(|ue 
le  transforme  en  une  toluylénurée. 

pnrT6/AzH.GO.AzH2 

^'  "  <AzH-G0.AzH2 

identique  à  celle  décrite  par  M.  Strauss.  Cette  urée  a  été  chauffée 
en  tubes  scellés  avec  de  Tiodure  d'éthyle,  à  110<»  ;  il  s'est  formé 
une  urée  diéthylique  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher  et  for- 
mant une  masse  cristalline  fusible  à  175**. 

Tolaylène-sulfocarbanude.  Le  sulfure  de  carbone  agit  à  froid 
sm*  une  solution  alcoolique  de  toluylène-diamine.  Après  deux 
•jours,  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  a  cessé  et  la  solution 
renferme  la  toluylène-sulfocarbamide.  Cette  solution  étant  éva- 
porée à  consistance  sirupeuse,  on  reprend  le  résidu  par  la  ben- 
zine qui  laisse  ce  produit  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune,  qu'on 
purifie  en  la  dissolvant  dans  l'alcool  et  la  précipitant  par  l'eau. 
On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline  jaunâtre,  fusible  à  149°, 
soluble  dans  l'éther  et  dans  Tacide  acétique.  Ce  corps  renferme 

Az2]gS 

(H2 

Son  caractère  de  sulfurée  a  été  mis  en  évidence  par  sa  transfor- 
mation en  isocyanure  par  Taction  simultanée  de  la  potasse  al- 
coolique et  du  chloroforme. 

La  toluylène^sulfuvée  ou  toluylène-disulfocarbamide  déjà  dé- 
crite par  Tauteur  (1)  a  pour  formule  de  structure: 

cs<tS' 

^^<AzH» 

Elle  doit  renfermer  au  moins  2  atomes  d'hydrogène  sobs^tilua- 
bles  par  un  radical  organique*  En  effet,  traitée  à  105**  par  l'io- 
dure  d'éthyle  ou  par  le  chlorure  d'acétyle,  elle  a  fourni  les 
dérivés  : 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xxiii,  p.  512.  ^  La  formule  indi* 
quée  doit  être  Cm6(AE«H5CS)â  et  non  C7II6(Ae1I3GS)s. 
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PG^AzH.CPHs  ,,^/AzH.OG'H» 

^'^^AzH.Cnis  ^•^<AzH.O(:2H3. 

Le  dérivé  éthylé  cristallise  daas  Talcool  en  cristaux  jaunâtres 
fusibles  à  225<>.  Le  dérivé  acétylé  forme  de  belles  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  a  2dâo,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  Talcool 
et  réther,  solubles  dans  Tacide  acétique  chaud. 

A  2  =  G  =  S 
Isosulfocyanate  de  lotuylène^  C^H«<Az=C  =  S'  ~~  ^^  ^®  forme 

par  soustraction  de  2AzH3  à  la  toluylène-sulfurée.  L'opération 
réussit  bien  avec  Tacide  chlorhydrique  concentré.  L'essence  de 
moutarde  ou  Tisosulfocyanate  formé  distille  facilement  avec  la  va- 
peur d'eau.  C'est  une  huile  épaisse,  soluble  dans  Teau  et  qui  peut 
facilement  être  enlevée  à  sa  solution  aqueuse  par  Téther.  Elle  ne 
distille  pas  sans  décomposition.  Traitée  parv  l'ammoniaque,  elle 
régénère  la  sulfurée  toluylénique, 

DipbéDyletoluylène'disulfocarbannde,  Cette  sulfurée  pre.jd 
naissance  par  l'action  de  l'essence  de  moutarde  phénylique  sur 
la  toluylène-diamine,  en  solution  éthérée.  On  évapore  l'élher,  on 
redissout  le  résidu  dans  l'alcool  et  on  précipite  la  solution  alcoo- 
lique par  l'eau.  C'est  une  poudre  cristalline,  lusible  à  238**  : 

PQ/AzH.CCHS 
2C6H5AZ  =C=  S+C"îH«(AzH2)2=  âzH>^'''^^ 

^'^<AzH.C6H5. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ce  composé  fournit 
la  tétraphényle-tolaylène-guanidine  dont  le  chloroplatinate  forme 
des  lamelles  jaunes. 

[/AzH.G6Hn2 
G  =Az.G6HS        CH^HGl  +PIG1*. 
\AzH  J 


Sor  une  nouvelle  trlpfaéuyleflriuuiidlne  ;  par  MM.  W.  \%'E1TH 
et  B.  SCHRŒDER  (1). 

La  dîphény leguanidine  prend  naissance  entre  autres  dans  l'action 
de  la  cyanilide  sur  le  chlorhydrate  d'aniline.  Le  chlorhydrate  de 
diphénylamine  doit  donner  de  même  une  triphénylguanidine  et 
celle-ci  doit  être  isomérique  avec  la  triphénylguanidine  a  décrite 
par  MM.  Merz  et  Weith: 

(l)  Deutsche  chemische  Geseliscbaft,  l.  vtii,  p.  294. 
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Az=G.Az<J?ej^5+gS5>AzH.HCl=HCl.A2H  =  G<J^gJ"H/ 

C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu.  Le  chlorhydrate  de  diphénylamine 
fut  chauffé  au  bain  d'huile  avec  de  la  cyanilide,  préparée  par 
Taction  du  chlorure  de  cyanogène  sur  une  solution  éthérée  d'a- 
niline. La  réaction  commence  vivement  au-dessous  de  lOO*  et  est 
terminée  à  125°.  Le  produit  est  une  masse  résineuse  jaune  qui 
renferme  le  chlorhydrate  de  triphényleguaoidine  p.  On  dissout  ce 
sel  en  épuisant  la  masse  par  l'eau  bouillante  et  Ton  précipite  la 
base  par  la  soude.  Après  plusieurs  cristollisations  dans  l'alcool 
elle  est  pure. 

La  p  triphényleguanidine  cristallise  en  tables  isométriques  in- 
colores et  volumineuses,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  la  benzine  et  dans  la 
ligroïne.  Elle  fond  à  13i«  (la  modification  a  fond  à  143'»). 

Le  chlorhydrate  C«9H*Uz»HCl+H«0  forme  des  tables  inco- 
lores ou  des  prismes  qui  perdent  leur  eau  à  110-120®.  Il  est  beau- 
coup plus  soluble  que  le  chlorhydrate  a.  iOO  p.  d'eau  à  23*  en 
dissolvent  28p.  4.  Sa  réaction  est  légèrement  alcaline. 

Le  chloroplatinate  forme  un  précipité  floconneux  jaune  clair. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  triphénylguanidide  p  ;  si 
l'on  chauffe,  la  solution  prend  une  belle  couleur  violette.  Le  chlo- 
rate de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique  donnent  à  Tébullition 
une  solution  claire^  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  la  modification  oc  qui 
donne  un  précipité  floconneux  violet.  L'azotite  de  potassium  est 
sans  action  sur  la  solution  étendue  du  chlorhydrate. 

Le  chlore  y  donne  par  contre,  un  précipité  floconneux  blanc. 
L'acide  chlorhydrique  concentré  et  la  potasse  concentrée  dé- 
doublent la  p  triphényleguanidine,  par  fixation  d'eau  : 

AiH=C<^jf2^j5  H-H20==G02+AzH(G6H5)2+^ 

Action  du  sulfure  do  carbone.  Cette  action  aurait  pu  conduire 
a  une  triphényle-sulfurée,  de  même  que  la  diphényleguanîdine 
donne  naissance  à  la  sulfocarbanilide. 

11  se  produit  à  la  vérité  de  l'acide  sulfocyanique,  mais  au  lieu 
de  la  triphényle-sulfurée  cherchée,  on  n'obtient  que  de  la  diphé- 
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oylamine  et  de  risosulfocyanate  de  phényle,  qui  représentent  ses 
produits  de  décomposition. 


^s(^^^%Î?hI=  AaH.(G6H5)2  +  S=C^\z. 


cm^ 


Sv  le  fléléiUMyMUiie  4e  bessyle;   par  M.  Lerlng  JAGKS03i  (l). 

On  obtient  le  séléniocyanate  de  henzyle  C^H'^SeGAz  par  Tac- 
lion  du  séléniocyanate  de  potassium  sur  le  chlorure  de  benzyle. 
Il  cristallise  ea  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  11*,  5,  inso- 
lubles dans  Teau,  solubles  dansTalcool  et  dans  Téther. 

L'acide  nitrique  le  transforme  en  dérivé  mononitré,  qu'on  ob- 
tient aussi  en  partant  directement  du  chlorure  de  nitrobenzyle. 
Ce  dérivé  cristallise  en  aiguilles  blanches,  groupées  sphérique- 
ment,  fusibles  à  122*95,  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  froid,  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'ammo- 
niaque, qui  ne  l'altère  pas. 

Sur  les  eomblMalsMiB  des  hydroearbnres  avee  les  dérKés  de 
l'aeMe  pleHqnei  par  MM.  C.  UBBERMANN  et  F.  PALM  (2). 

Les  combinaisons  que  forme  Tacide  picrique  avec  les  hydro- 
carbures sont  généralement  envisagées  comme  des  combinaisons 
moléculaires.  Si  l'on  cherche  à  se  rendre  compte  de  leur  struc- 
ture, on  est  amené  à  supposer  que  la  présence  des  groupes  AzO^ 
est  la  cause  prédominante  de  la  combinaison;  le  réactif  de 
Fritzsche  pour  les  hydrocarbures  est  également  un  dérivé  nitré. 
Mais  il  était  possible  que  le  groupe  OH  de  l'acide  picrique  jouât 
aussi  un  rôle  dans  ces  combinaisons.  C'est  pourquoi  les  auteurs 
ont  cherché  à  préparer,  et  ont  obtenu  des  combinaisons  d'hydro- 
carbures avec  les  dérivés  non  hydroxylés  de  l'acide  picrique, 
chlorure  de  picryle  et  picramide  ou  trinitraniline. 

Pour  obtenir  ces  nouvelles  combinaisons,  on  mélange  simple-? 
ment  les  solutions  alcooliques  concentrées  des  deux  composants 
et  on  distille  une  partie  de  l'alcool.  Par  le  refroidissement,  la 
combinaison  cristallise  en  larges  aiguilles  fortement  colorées 
qu'on  peut  faire  recristalliser  dans  l'alcool.   Ces  combinaisons 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft^  t.  viii,  p.  321. 

(2)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  i,  vin,  p.  377. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XXIV,   1815.  —  soc.  CHIM.  26 
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sont  beaucoup  plus  stables  que  celles  que  forme  Tacide  picrique 
lui-même. 

Chlorure  de  piçryle  et  naphtaline  C*oH».C«H«(AzO«)5Cl.  - 
Longues  aiguilles  aplaties,  d'un  jaune  serin,  fusibles  à  9o-96\ 

Chlorure  de  picryle  et  phénanthrène  Ci*H*<».C«H«(AzO*)3GI.- 
Aiguilles  jaune-citron  fusibles  à  88*. 

Chlorure  de  picryle  et  stilbène  C**H*«.C«H«(AzO«)»Cl.  - 
Aiguilles  jaune  foncé,  fusibles  à  70-71''. 

Chlorure  de  picryle  et  ttuorène  C*3H«o.c«H*(AzO«)»Cl.  - 
Aiguilles  jaune-orange,  fusibles  à  69-70**. 

Picramide  et  naphtaline  C*oH8.C6H*(.\zO«)»AzH«.  —  Prismes 
volumineux  jaune-orange,  fusibles  à  168-169°. 

Picramide  et  antbracène  C«*H*o.C6H«(AzO*)3AzH«.  —  Magni- 
fiques aiguilles  rouges,  fusibles  à  165-170°. 

Quant  à  la  picramide,  les  auteurs  Tont  obtenue  en  lames  jaunes 
douées  de  beaux  reflets  bleus,  fusibles  à  188°,  conformément  aux 
indications  de  M.  Pisani.  C'est  à  tort  que  M.  Glemm  Ta  décrite 
comme  formant  des  aiguilles  rouge-orange,  fusibles  à  179-180*. 

Sur  an  produit  de  la  dlstlHatlon  Bèehe  du  morln,  le  paramoriai 
par  H.  Rod.  BENEDIKT  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  lemorin  par  petites  portions  mélangées  à  du 
sable  fin,  ildistille  une  huile  cristallisable  (environ  25  Vo  duraorin 
employé).  Ce  produit  étant  dissous  dans  Feau  bouillante  fournil, 
par  le  refroidissement,  de  longues  aiguilles  feutrées  faciles  à  déco- 
lorer par  le  noir  animal.  Les  eaux-mères  agitées  avec  de  Téther 
abandonnent  à  ce  dernier  de  la  résorcine. 

Le  produit  cristallisé,  séché  à  100®,  a  pour  composition  C**H*0"* 
comme  lemorin  lui-même;  c'est  donc  un  isomère;  l'auteur  le 
nomme  paramorin. 

Le  paramorin  forme  des  aiguilles  lanugineuses  jaunâtres,  vola- 
tiles en  partie,  sans  altération.  Il  réduit  les  solutions  alcalines  de 
cuivre,  est  à  peine  coloré  par  Fe*Cl^  et  se  dissout  sans  colora- 
tion dans  SO*H*.  Ses  solutions  alcalines  sont  d'un  jaune  foncé. 
H  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'éther,  ce  qui  n'a  pas 
lieu  pour  le  morin.  Ses  cristaux  «ont  anhydres;  le  morin  ren- 
ferme H*0,  qu'il  ne  perd  que  très-difllcilement»  Sa  solution  alcoo- 
lique donne  avec  l'acétate  de  plomb  alcoolique  un  faible  précipité 

(!)  Deutsche  chomische  Gcsellschafty  t.  viii,  p.  005. 
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cristallin  ;  le  morin  donne  un  abondant  précipité  jaune.  Le  para- 
morin,  traité  en  solution  éthérée  par  le  réactif  de  Weselsky  (acide 
nitrique  chargé  d'acide  nitreux),  donne  un  dérivé  nitré  jaune 
cristallisable. 

L'amalgame  de  sodium  transforme  le  paramorin  en  solution 
alcaline,  en  résorcine  ou  peut-être  en  dirésorcine. 

Le  rendement  en  paramorin  est  faible  ;  le  principal  produit  de 
la  distillation  est  la  résorcine.  Le  morin  lui-même  se  recouvre 
dans  la  cornue  d'un  léger  sublimé  qui  est  du  morin  inaltéré. 

Sur  les  eomUiimlsoiis  phosphorées  aronuitiqves  % 
par  ■•  A.  MICHiCLIS  (i). 

DÉRIVÉS  SUBSTOUÉS  DE  LA  PHKNYLEPHOSPHINE,  par  MM.  A  .  MîchrVJîs 

J.  Anauoff.  —  Le  zinc-éthyle  et  le  zinc-méthyle,  en  agissant  sur 
le  chlorure  de  phosphényle,  donnent  naissance  à  des  combinai- 
sons qui  différent  sous  plusieurs  rapports  des  autres  phosphines. 

DiéthylepbéDylepbospbine  P  |  /p^okxi-  Une  molécule  de  chlorure 

de  phosphényle,  en  solution  benzinique,  fut  versée  goutte  à  goutte 
dans  une  atmosphère  de  00*,  dans  une  molécule  de  zinc-éihyle, 
dissous  également  dans  la  benzine  et  refroidi  par  de  la  glace.  La 
réaction  a  lieu  tranquillement  et  il  se  forme  deux  couches  ;  la  supé- 
rieure est  la  benzine;  l'inférieure  renferme  la  phosphine  formée, 
à  l'état  de  chlorure  zincique  double.  La  benzine  ayant  été  distil- 
lée, la  phosphine  fut  mise  en  liberté  par  la  soude  concentrée,-  avec 
addition  de  fragments  de  potasse. 

La  diéthylephénylephosphine  est  un  liquide  incolore,  bouillant 
à  221®,9  (corrigé),  doué  d'une  odeur  pénétrante.  Densité  à 
13'^=0,9571.  Elle  n'est  pas  très-oxydable  à  l'air;  chauffée  dans 
l'oxygène,  elle  brûle  avec  séparation  de  charbon.  Elle  s'enflamme 
dans  une  atmosphère  de  chlore;  mais  si  le  chlore  est  dilué, 
elle  s'y  combine.  Le  soufre  en  poudre  s'y  combine  avec  incandes* 
eence. 

I^  diétliylephénylephosphine  se  dissout  dans  les  acides,  mais  on 
A'oblient  pas  ainsi  de  sels  cristallisables. 

Si  on  la  traite  à  froid  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec, 
elle  s'échauffe,  émet  des  fumées  blanches  et  se  transforme  en  une 
masse  cristalline  blanche  qui  continue  à  absorber  l'acide  chlorhy^ 

(t)  Deutsche  chemiacbe  Gesellschaflf  t.  vfii,  p.  403^ 
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drique  pour  se  transformer  finalement  en  un  liquide  épais  €t 
jaunâtre  ou  incolore,  soluble  dans  Teau.  Son  analyse  est  diffi- 
cile, car  il  perd  constamment  de  l'acide  chlorhydrique  par  son  ex- 
position sur  la  chaux  ;  cependant  les  analyses  conduisent  assez 
bien  à  la  formule  PC6H«(G«H»)«2HCL 

Quant  à  la  masse  solide  produite  en  premier  lieu,  elle  a  pour 
composition  PC6H«(C«HS)«HC1. 

Cette  phosphine  mixte  peut  donc  former  un  Dionocblorhydrâte 
et  un  dichlorhydrate.  Ce  dernier,  soumis  à  la  distillation,  se  dé- 
compose en  acide  chlorhydrique  et  base  libre  qui  reforme  en  par- 
tie du  monochlorhydrate  dans  le  récipient.  Le  monochlorhydrate 
se  décompose  à  Tair  humide  ;  on  peut  le  conserver  sous  Téther, 
dans  lequel  il  est  insoluble.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  sa  solu- 
tion donne  avec  PtCl*  un  précipité  cristallin  qui  renferme 

[PG6H5(G2H5)2.HGl]2PtCl* 

et  qui  est  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  il  fond  sous 
Teau  bouillante. 

Chlorure  diétbylephénylephospbinique  PC6HK(C«H»)«C1«.—  La 
base  libre  absorbe  le  chlore  dilué  en  donnant  d'abord  une  masse 
poisseuse  puis  un  liquide  épais,  qu'on  prive  de  l'excès  de  chlore 
par  un  courant  de  GO*  sec. 

Ce  chlorure  fume  faiblement  à  l'air  et  possède  une  odeur  qui 
n'est  pas  désagréable.  Il  se  dissout  dans  l'eau  avec  élévation  de 
température.  La  chaleur  le  décompose  avec  séparation  de  char- 
bon. 11  se  prend  en  une  masse  cristalline  dans  un  mélange  réfri- 
gérant. 

Quant  à  la  masse  poisseuse  formée  en  premier  lieu,  elle  paraît 
constituer  une  combinaison  du  dichlorure  avec  la  base  libre  et 
son  analyse  a  conduit  à  la  formule 

PG6H5(G2H5)2-i-  PG6H5(G2H^)»G12 

Oxyde  de  diétbylephénylepbospbine  PC«H»(C«H«)«0.  Il  se  forme 
difficilement  par  oxydation  directe,  mais  on  l'obtient  par  l'action 
de  l'eau^sur  le  dichlorure  précédent.  La  solution  de  ce  chlorure 
évaporée  au  bain-marie  et  privée  de  HCl  par  l'oxyde  d'argent, 
fournit  par  la  distillation  au-dessus  de  360®  un  Hquide  incolore 
qui  cristalUse  dans  le  récipient.  C'est  l'oxyde  cherché.  Il  est 
soluble  dans  l'eau  et  déliquescent  ;  il  fond  à  55-56*.  Il  possède 
une  odeur  agréable  de  fruits. 

Sulfure  de  diélbylephcnyhphosphine  PC^»H^(C^H^)*S.  Usepro- 
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duit  directement  et  forme  un  liquide  oléagineux  bouillant  au  delà 
de  360*  et  se  concrétant  difficilement  à  la  tempéi*ature  ordinaire. 
Son  odeur  est  désagréable.  Il  est  insoluble  dans  Teau  bouillante. 

lodure  de  triétbylepbénylephospbonium  P(C«H^C'H*^)5I.  — 
Masse  ciûstalline  qui  se  produit  peu  à  peu  à  froid  par  le  mélange 
d'iodure  d'éthyle  et  de  diéthylephénylephosphine.  On  la  débar- 
rasse de  Texcôs  des  composants  par  un  lavage  à  (l'éther  dans 
lequel  elle  est  insoluble.  Cet  iodure  est  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  Teau  et  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  feuilles  de  fou- 
gères. U  fond  à  115®  et  se  concrète  à  113®.  La  potasse  ne  le 
décompose  pas.  Traité  par  Toxyde  d'argent  et  Teau  bouillante, 
il  se  convertit  en  hydrate  PC«H»(C«H*)30H. 

Cet  hydrate  forme  une  masse  confusément  cristalline,  très- 
alcaline,  avide  d'eau  et  d'acide  carbonique.  Il  précipite  les  sels 
métalliques.  Sa  solution  chlorhydrique,  additionnée  de  chlorure 
platinique,  donne  un  eÂ/oropia/i/za/e  cristallisé  en  lamelles  jaune- 
orange,  fusibles  au-dessous  de  100®  et  renfermant 

[PC6H^C2H5)3C1]2PIG1*. 

lodure  de  méthyle^iéthyle^diphényle-phosphonium. 
PG«H5(C«H5)2GH3.Ï. 
n  ressemble  au  précédent  et  s'obtient  de  même.  Il  fond  à  95®.  Les 
auteurs  ont  préparé  Thydrate  et  le  chloroplatinate  correspon- 
dants. Ce  dernier  cristallise  en  fines  aiguilles  oranges  assez  so- 
lubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Talcool. 

Dimélbylepbénylepbospbine  PJ/nmxa-  —  Elle  a  été  préparée 

par  l'action  de  zinc-méthyle  sur  le  chlorure  de  phosphényle,  en 
opérant  comme  pour  le  dérivé  éthylé. 

C'est  un  liquide  incolore,  très-réfringent,  plus  léger  que  l'eau 
et  insoluble  dans  ce  liquide;  il  bout  à  192®  (corrigé).  Densité  à 
U»  =  0,9768.  Son  odeur,  qui  rappelle  celle  du  poisson,  est  plus 
forte  et  plus  persistante  que  celle  du  dérivé  éthylé.  La  diméthyle- 
phénylephoôphine  s'oxyde  plus  facilement  que  cette  dernière  à  l'air, 
en  Aoxm&nXr oxyde  de  dimélbylepbénylepbospbine  PG^H*{CH*)*0 
cristallisable  en  aiguilles.  Elle  donne  un  monocblorbydrate  solide 
et  un  dicblorbydrale  liquide.  Le  cbloroplalinale  est  plus  soluble 
que  celui  de  la  base  éthylée  et  cristallise  en  lamelles  oranges. 
EUe  se  combine  aux  iodures  de  méthyle  et  d'élhyle  en  donnant 


Digitized  by 


Google 


400  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

des  phosphoniums  quaternaires.  Les  auteurs  ont  préparé  les 
dérivés  suivants  : 

lodure  et  hydrate  d^éthyle^diméthyle-pbényle-pbospboDiun: 
PC6H»(CH3)«C«H»I  et  PG«H»(CH3)«(C«H«).0H. 
lodure  et  hydrate  de  triméthylephényIephosphomumPC^lP{CW)^l 
et  PCW*(CH»)5.0H  ainsi  que  leurs  choroplatimles. 

Sur  le  produit  phosphore  correspondant  a  la  diazobknziiib, 
par  M.  A,  Michaelis. 

Lorsqu'on  fait  passer  à  travers  du  chlorure  de  phosphénjio 
un  courant  d'hydrogène  phosphore  inflamuiable,  séché  sur  de  la 
potasse  solide,  il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  l'hy- 
drogène phosphore  non  spontanément  inflammable,  et  le  chlorure 
de  phosphényle  se  transforme  peu  à  peu  en  un  liquide  visqueux 
et  jaunâtre.  Ce  liquide  se  trouble  à  Tair  humide  et  laisse  séparer 
un  corps  jaune.  L'addition  d'eau  ou  d'alcool  en  sépare  immédia- 
tement ce  dernier  en  abondance  et  par  une  trituration  prolongée, 
de  préférence  avec  l'alcool,  tout  le  liquide  finit  par  se  convertir  en 
une  poudre  d'un  beau  jaune.  Séchée  par  l'acide  sulfurique,  cette 
poudre  a  donné  à  l'analyse  des  chiffres  conduisant  à  la  formule 
p«C6HeO,  soit  C«H».P  =  P-OH. 

La  diphosphobenzide,  c'est  le  nom  que  l'auteur  donne  à  ce 
composé,  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  pou  soluble 
dans  l'éther,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Elle  possède 
une  faible  odeur  phosphinique  et  est  inaltérable  à  l'air.  L'acide 
nitrique  l'attaque  à  chaud  en  la  transformant  en  un  Uquide  jaune 
foncé  qui  devient  incolore  lorsqu'on  le  chauffe  ;  ce  liquide  ren- 
ferme alors  un  mélange  d'acides  phosphoreux  etphosphénylique. 

L'auteur  représente  là  formation  de  la  diphosphobenzide  par 
les  équations  : 

2PCGH5Gl«+PH2  =  P(PC6H5CI)2+2HGl 

-^1pG6H5gÎ^"^^^"^^"  =  2P2C«H50H  +  PG6HH)3H2  +  PCfiH^(Cm^^ 
H-3G2H5Gl-t-HGl 

Sur  les  dérivés  de  substitution  de  l'acide  phosphénvuque,  par 
MM.  A,  Michaelis  et  K.  BenrAnger. 

Action  du  brome  sur  Pacide  phosphényîique.  —  A  froid  le 
brome  est  sans  action  sur  cet  acide,  sec  ou  en  solution.  A  lOO*, 
en  tubes  scellés,  en  présence  de  l'eau,  il  se  produit  un  corps 
solide  et  une  huile  jaune.  Le  premier  est  laparadibromobeDzine, 
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fusible  à  89"";  l'huile  est  sans  doute  de  la  dibromobenzine  liquide. 
Quant  à  la  solution,  elle  renferme  de  Vacide  phosphoreux  et  de 
l'acide  bromhydrique,  ainsi  que  de  l'acide  phosphénylique  inal- 
téré. 

Acide  Ditrophosphénylique  C6H*(AzO«).PO(OH)«.  —  L'acide 
azotique  fumant  dissout  Tacide  phosphénylique  sans  le  modifier. 
Si  l'on  chaufTe  la  solution  à  lOO»  en  tubes  scellés  et  qu'on  éva- 
pore ensuite  le  contenu  au  bain-marie,  il  reste  un  sirop  épais  qui 
cristallise  à  la  longue  sur  l'acide  sulfurique.  Pour  purifier  le  pro- 
duit, on  le  fait  cristalliser  dans  l'éther.  C'est  l'acide  nitrophos- 
phénylique.  Cet  acide,  qui  est  incolore,  est  soluble  dans  Teau, 
l'alcool  et  réther  qui  l'abandonnent  par  l'évaporation  sous  la  forme 
d'ime  huile  qui  se  concrète  peu  à  peu.  Pur,  il  fond  à  140*;  chauffé 
plus  fort,  il  déllagre  en  laissant  un  résidu  de  charbon  ;  aussi  son 
analyse  directe  n'a-t- elle  pas  été  possible. 

Sel  de  baryum  C6H*(AzO«)PO(0*Ba).— Précipité  amorphe,  d'un 
blanc  jaunâtre,  soluble  dans  les  acides,  insoluble  dans  l'eau.  Le 
sel  d'argent  C^H^AzO^PO(OAg)*,  obtenu  comme  le  précédent 
par  double  décomposition  avec  le  sel  ammoniacal,  est  un  précipité 
jaunâtre  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  se  déposant 
en  lamelles  blanches.  11  noircit  à  la  lumière,  ce  que  ne  fait  pas  le 
phosphénylate  d*argent. 

L'acide   nitrophosphénylique  est   énergiquement   réduit    par 
l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  ;   il  se  transforme  ainsi  en  un 
dérivé  amidé  dont  les  auteurs  poursuivent  l'étude. 
•  Action  du  trichlorure  de   phosphore   sur  le    toluène,   par 
MM.  A.  Micbaelis  et  //.  Lange. 

Le  trichloiiire  de  phosphore  est  sans  action  à  250*  sur  le  to- 
luène en  tubes  scellés.  Mais  si  l'on  dirige  les  vapeurs  du  mélange 
à  travers  un  tube  chauffé,  servant  de  cohobateur,  la  réaction 
s'établit.  Elle  est  même  plus  facile  que  pour  la  benzine.  Après 
8  jours  d'action,  le  produit  fut  rectifié.  On  obtient  une  notable 
quantité  de  produit  distillant  de  200**  jusqu'au  delà  de  360».  Les 
portions  passant  au  delà  de  250»  fournissent  une  certaine  quan- 
tité d'un  corps  cristallisé  en  aiguilles.  Pour  séparer  ce  composé 
(lu  liquide  qui  l'accompagne,  il  a  fallu  décomposer  ce  dernier 
par  l'eau,  qui  est  sans  action  sur  le  corps  solide.  A  lOO*  ce  der- 
nier fond  ;  une  partie  surnage  l'eau  et  l'autre  tombe  au  fond  ; 
cette  dernière  est  du  phosphore  ordinaire.  La  couche  supérieure 
ayant  été  séparée  fut  dissoute  dans  l'alcool,  dans  laquelle  elle 
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cristallise  en  larges  aiguilles.  Mais  ce  corps  n'est  pas  encore 
pur,  car  il  renferme  un  mélange  de  phosphore,  de  sorte  qu'il  luit 
dans  Tobscurité  et  qu'il  s'enflamme  à  Tair.  Pour  le  priver  de  ce 
phosphore,  il  faut  le  faire  bouillir  avec  de  l'eau,  dans  un  cooraot 
d'oxygène.  Purifié,  ce  corps  s'est  trouvé  être  du  stilbène  C**H". 
Sa  nature  a  été  établie  par  plusieurs  transformations. 

L'action  du  chlorure  de  phosphore  sur  le  toluène  peut  se  repré- 
senter par  l'équation  : 


/C6H5,CH\ 

(  "    )- 

\C6H5.GH/ 


6G6H5.GH3+4PG13=3(  ||     )+12HCl+4P 


Les  portions  au-dessous  de  250°  paraissent  renfermer  du  chlo 
rure  de  phosphényle  provenant  d'un  mélange  de  benzine  dans  le 
toluène. 


Efuiais  de  synthèse  do  railylebenziiie  ;  par  MM.  M.  BA9Yinn 
et  B.  ARONHEM  (2). 

L'allylebenzine  ou  phénylepropylène  devrait  se  former  par 
l'action  du  sodium  sur  un  mélange  de  bromure  de  vinyle  et  de 
chlorure  de  benzyle,  de  même  que  le  phénylebutylène  se  forme 
par  un  mélange  d'iodure  d'allyle  et  de  chlorure  de  benzyle.  Mais 
les  restes  formés  par  l'action  du  sodium  sur  les  composants  ne 
se  soudent  pas.  Le  bromure  de  vinyle,  d'ime  part,  donne  un 
hydrocarbure  qui  est  sans  doute  du  crotonylène  C^H^  ;  le  chlo- 
rure de  benzyle,  d'autre  part,  donne  du  dibenzyle. 

D'autres  réactions  tentées  pour  opérer  la  synthèse  de  l'allyle- 
benzine sont  également  restées  sans  résultat. 

Lorsqu'on  chauffe  à  150°  de  Tiodure  d'allyle  avec  du  mercure- 
phényle,  il  se  produit  de  l'iodure  de  mercure,  de  l'acide  iodhy- 
dfique  et  un  liquide  huileux  iodé,  sans  doute  de  l'iodure  de 
phényle,  mais  sans  trace  d'allylebenzine. 

Sar  les  dériiréa  nitrosés  aronuitiqaes  ;  par  M*  Ad.  BiETBR  (1). 

Les  travaux  résumés  dans  les  notes  oi-dessus  ont  été  exécutés 
sous  la  direction  de  M.  Baeyer. 
Sur  LA  NrraosoNAPHTAUNE,  par  M.  Ad.  Baeyer.  —  Pour  purifier 

(1)  Deutsche  chemîacbe  Gesellschafl,  1.  viii,  p.  507. 

(2)  Deutacbe  chemiaohe  Gesellacbaft,  t  viii.  p.  614  à  634, 
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ce  produit,  dont  la  préparation  a  été  indiquée,  t.  xxiv,  p.  44,  on 
le  dissout  dans  la  benzine,  on  précipite  par  la  ligroïne  et  on  distille 
le  liquide  filtré  dans  un  courant  de  CO*,  à  une  température  ne 
dépassant  pas  50».  Le  résidu,  qui  renferme  encore  du  mercure,  est 
redissous  dans  le  chloroforme  et  la  solution  distillée  de  nouveau 
avec  les  mêmes  précautions.  On  redissout  le  résidu  dans  le  sul- 
fure do  carbone  et  on  distille  derechef.  Enfin  on  dissout  le  résidu 
dans  l'acétone,  et  on  évapore  le  liquide  filtré,  à  la  température 
ordinaire,  toujours  dans  un  courant  de  CO*.  A  une  certaine  con- 
centration, il  se  sépare  des  cristaux  jaunes,  durs  et  grenus  qu'il 
faut  séparer,  car  les  cristaux  qui  se  déposent  ensuite  sont  beau- 
coup plus  foncés.  L^analyse  des  cristaux  jaunes  a  conduit  à  la 
formule  G*<>H''(AzO).  Ce  corps  pur  fond  à  89o  (et  non  à  84«). 

Sur  la  nitrosodiméthylaniline,  par  M.  Conrad  Scbraube.  — 
La  préparation  de  ce  corps  a  déjà  été  indiquée  (t.  xxn,  p.  55R). 
Les  meilleures  proportions  à  employer  sont  :  50  p.  de  diméthyl- 
aniline,  100  p.  HCl  concentré  et  600  p.  d'un  mélange  de  1  vol. 
HCl  et  2  vol.  d'alcool  ;  on  refroidit  avec  de  la  glace  et  on  ajoute 
75  p.  d'azotite  d'amyle  refroidi  à  0«.  Le  point  de  fusion  exact  est 
situé  à  85». 

Les  sels  de  la  nitrosodiméthylaniline  ont  été  obtenus  en  opérant 
sur  la  solution  éthérée. 

Azotate.  —  Cristallise  dans  Teau  en  longues  aiguilles  concen- 
triques, jaunes  et  soyeuses. 

Sulfate  C«H*(AzO)Az(CH3)«.H«SO*.  —  Cristaux  mats,  d'un 
jaune  de  soufre. 

Picrate.  —  Lamelles  ou  aiguilles  brunâtres  et  brillantes. 

Oxalate  acide  C6H*(AzO)Az(CH3)^C«H«0*.  —  Cristallise  dans 
l'esprit  de  bois  en  beaux  prismes  d'un  jaune  de  miel. 

Ojra/â^e/2etf/re[G«H*(AzO)Az(CH3)«]«C«H«0*+2H«0.  —  Cris- 
taux  clinorhombiques  très-nets,  d'un  brun  rouge.  Rapport  des 
axes  a  :  b  :  c  =  1,6555  :  1  :  0,8384  ;  inclinaison  des  axes  =  84^9' 
(Bodewig).  Ce  sont  des  prismes  courts  et  brillants,  portant  au 
sommet  les  faces  de  la  pyramide. 

Produits  d'addition.  La  nitrosodiméthylaniline  possède  une 
tendance  marquée  à  former  des  produits  d'addition. 

Combinaison  avec  P aniline  [G«H*(AzO)Az(CH3)«]«C6H»AzH2.  — 
Elle  se  dépose  dans  l'alcool  en  cristaux  volumineux  d'un  bleu 
d'acier.  On  ne  peut  la  faire  recristalliser  dans  l'alcool  qu'en  pré- 
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sence  d'un  excès  d'aniline  :  celte  précaution  n'est  pas  nécessaire 
avec  la  benzine. 

Les  cristaux  sont  clinorhombiques  {Grothe).  Angles  des 
axes  =  47°  6'  ;  rapport  des  axes  =  2,0825  :  1 :  1,5618. 

Combinaison  avec  la  paratoluidine, 

[C6H*(AzO)Az(nH3)2]aG''H'îAzH2. 

Cristallise  dans  Tacétone  en  cristaux  volumineux  d'un  bleu  d'a- 
cier. 

Combinaison  avec  la  diméthylaniline,  —  Cristaux,  vert  clair  et 
brillants,  mais  se  ternissant  à  l'air. 

Combinaison  avec  fe/?Ae/2o7[C«H*(AzO)Az(CH3)«]«C«H«0.— EUe 
s'obtient  par  le  mélange,  en  présence  de  l'eau,  de  3  p.  de  nitro- 
sodimélhylaniline  et  de  2  p.  de  phénol  ;  il  se  forme  une  bouiUie 
brune  qui,  dissoute  dans  une  petite  quantité  d*eau  bouillant^?, 
fournit  par  le  refroidissement  de  fines  aiguilles  brunes.  Cette 
combinaison  se  décompose  à  la  longue^à  70<>. 

Combinaison  avec  l'azotate  (Targenl. 

[C«H4(AzO}Az(CH»)2]2Aa03Ag 
Précipité  cristallin  formé  par  le  mélange  des  solutions  alcooli- 
ques des  deux  corps.  Par  la  cristallisation  dans  l'alcool  ou  l'eau 
tiède,  on  obtient  de  petits  cristaux  brillants,  d'un  bleu  foncé  par 
réflexion  et  rouges  par  transmission. 
Produits  de  réduction,  —  Phénylène-dimâthylediamine, 

C6HHAzH2)Az(CH3p 
On  l'obtient,  en  combinaison  avec  le  chlorure  d'étain,  lorsqu'on 
réduit  le  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline  par  l'étain  et 
l'acide  chlorhydrique.  Après  séparation  de  l'étain  et  évaporation 
à  consistance  sirupeuse,  le  chlorhydrate  de  la  base  se  dépose  en 
cristaux  incolores,  très-hygroscopiques.  Le  chloroplatinate  ren- 
ferme C«H*.AzH2.2Az(CH3)«.HCl,PtCl*. 

La  base,  mise  en  liberté  par  le  carbonate  de  sodium  et  dissoute 
dans  l'éther,  se  sépare  par  Tévaporation  de  ce  dissolvant  sous 
forme  d'une  masse  rongeâtre  et  cristalline. 

l'azotate  et  le  sulfate  sont  trcs-soljbles  et  forment  des  la- 
melles incolores  très-altérables. 

Téframétbyle'diamidazoxybenzide. 

p,^,^Az(CH3)2(CH3)3Az\^,„, 
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Lorsqu'on  chauffe  doucement  le  chlorliydrate  de  nitrosodimé- 
thylaniline  avec  un  excès  de  potasse  alcoolique,  il  se  forme  une 
bouillie  de  cristaux  bruns  qui  lavés  à  l'eau  et  redissous  dans  TaU 
cool  sous  pression,  cristallise  en  aiguilles  brillantes  brunes. 

Cette  combinaison  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  l'esprit  de 
bois,  l'éther,  la  ligroïne,  plus  soluble  dans  la  benzine  et  dans  Tal- 
eool  bouillants  et  surtout  dans  le  chloroforme.  L'étain  et  l'acide 
chlorhydrique  la  réduisent  à  l'état  dephénylène-diméthylediamine; 
les  réducteurs  moins  énergiques  sont  sans  action. 

Le  chlorhydrate,  Vazotate  et  le  sulfate  forment  des  lamelles 
brillantes  brunes,  décomposables  par  Teau.  Il  existe  deuxchloro- 
platinates,  suivant  que  le  chlorure  de  platine  est  en  excès  ou  non; 
ils  ont  pour  composition: 
Ci6H20Az*0.2HCl.PtGl^-hH20    et    C'6H20Az^O.2HGl,2PtGl*+H2O 

Produits  d* oxydation.  —  Nitrodiméthylaniline 
G«HHA20»)Az(CH3)2. 

La  transformation  du  corps  nitrosé  en  corps  nitré  a  lieu  par  le 
cyanure  rouge  ou,  plus  facilement,  par  le  permanganate  de  po- 
tassium en  solution  alcaline.  Après  Toxydation,  on  agite  la  solu* 
lion  avec  de  l'éther,  on  évapore  l'éther  et  on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  éthéré.  Le  dérivé  nitré,  doué  encore  de  propriétés  basi- 
ques fond  à  169''. 

Dinitrométhylaniline  C«H3(AzO«)«Az(CH3)«.  Elle  se  forme  par 
l'action  de  l'acide  azotique,  môme  lorsque  celui-ci  est  étendu  de 
son  volume  d'eau,  aidée  d'une  douce  chaleur.  On  purifie  le  pro- 
duit brut  par  cristallisation  dans  l'éther.  Ce  composé  forme  des 
cristaux  volumineux  jaunes,  fusibles  à  73«,5. 

Sur  la  nitrosodiéthylanilinb,  par  M.  Ad,  Kopp,  —  La  prépara- 
tion a  lieu  comme  celle  de  la  nitrosodiméthylaniline  ;  mais  la  pu- 
ritication  est  un  peu  différente  à  cause  de  la  solubilité  du  chlor- 
hydrate dans  l'alcool.  On  agite  le  produit  brut  avec  de  l'éther, 
pour  enlever  la  combinaison  amylique,  on  sursature  par  le  car- 
bonate de  sodium  et  l'on  agite  de  nouveau  avec  de  l'éther.  Par 
l'addition  d'alcool  absolu  et  d'acide  sulfurique  à  cette  nouvelle 
solution  éthérée,  on  obtient  des  aiguilles  jaunes  de  sulfate  de 
nilrosodiéthylaniline,  qu'on  lave  à  l'alcool  éthéré.  Ce  sel  étant 
décomposé  par  le  carbonate  sodique,  fournit  la  base  libre 
C*H*(AzO)A2(C*H*)*  en  lamelles  vertes.  Une  cristallisation  dans 
l'éther  l'abandonne  en  grands  prismes  verts,  fusibles  à  84°.  Cette 
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base  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Ses  sels  sont  plus  solubles  que 
ceux  de  la  base  méthylée.  L'auteur  a  analysé  le  sulfate,  le  picrate 
et  le  chloroplatinate. 

La  nitrosodiéthylaniline  donno  avec  l'aniline,  etc.,  des  combi- 
naisons analogues  à  celles  que  fournit  la  nitrosodiéthylaniline. 

La  nitrosodiéthylaniline  est  une  source  commode  de  diéthyla- 
mine  pure.  Pour  préparer  celle-ci,  on  fait  bouillir  le  sulfate  de  la 
base  nitrosée  avec  de  la  potasse  faible  et  l'on  recueille  les  va- 
peurs dans  de  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  le  chlorhydrate 
à  sec  et  on  remet  la  dimélhylamine  en  liberté. 

Sur  le  nitrosophéutol,  par  M.  Ed.  ter  Meer.  —  Ce  composé  se 
forme  en  môme  temps  que  la  diméthylamine  lorsqu'on  décom- 
pose la  nitrosodiméthylaniline  par  la  soude. 

G«H*(Az())Âz(CH3)2  +  NaHO=G<5H*(AzO)NaO+AzH(CH3)2. 

Le  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline  doit  être  récemment 
préparé  et  parfaitement  débarrassé  d'alcool.  On  verse  ce  sel 
dans  une  lessive  de  soude  très-étendue  et  bouillante,  on  refroi- 
dit rapidement,  on  neutralise  par  l'acide  sulfurique  faible  et  on 
agite  avec  de  l'éther  ;  la  solution  éthérée  est  agitée  avec  de  l'am- 
moniaque faible,  du  carbonate  sodique  et  du  charbon  animal  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  filtrée  donne  avec  un  acide  un  précipité  in- 
colore. On  verse  ensuite  cette  solution  dans  de  l'acide  sulfurique 
étendu  et  refroidi  à  0**  et  l'on  reprend  le  précipité  blanc  jaunâtre 
par  de  l'éther  dans  lequel  le  nitrosophénol  cristallise  alors  en 
lamelles  d'un  vert  brunâtre. 

L'eau  bouillante  le  dissout  et  l'abandonne  en  partie  par  le  re- 
froidissement en  petites  aiguilles  presque  incolores  ;  si  l'ébulli- 
tion  est  prolongée,  les  cristaux  déposés  sont  bruns.  Le  nitroso- 
phénol est  soluble  dans  l'éther,  l'acétone,  les  alcools,  avec  une 
couleur  verte,  peu  soluble  dans  l'acide  acétique,  encore  moins 
dans  les  hydrocarbures. 

Nitwsophénate  de  sodium  C«H*(AzO)NaO  +  2H«0.  On  ajoute 
à  7  p.  de  nitrosophénol  en  solution  éthérée,  une  solution  de  1  p.  de 
sodium  dans  l'alcool  ;  le  sel  se  dépose  à  l'état  amorphe  ;  il  cristal- 
lise dans  l'alcool  ou  l'acétone  en  courtes  aiguilles  rouges,  très- 
solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'éther  et  les  hydrocarbures. 

La  solution  aqueuse  est  brune,  la  solution  alcoolique  faible  est 
jaune  vert;  la  solution  acétonique  est  bleu  vert.  Le  sel  do  potas- 
sium se  sépare  de  même  sous  forme  d'un  précipité  vert  qui  de- 
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Tient  rôuge  et  cristallin  à  la  surface.  Il  cristallise  dans  Talcool  en 
lames  d^un  bleu  vert. 

Le  sel  ammoniacal  forme  un  précipité  vert  qui  perd  rapide- 
ment toute  son  ammoniaque  à  Tair. 

Le  sel  de  baryum  (G®H*(AzO)0)*Ba  est  très-soluble  dans  l'eau; 
on  Tobtient  sous  la  forme  d*un  précipité  cristallin  par  Taddition  d'é  • 
Iherà  la  solution  alcoolique.  Le  sel  d* argent  C*H^(AzO)AgO-|-H*0 
est  un  précipité  amorphe  brun  ;  s*il  se  produit  avec  des  solutions 
aqueuses  très-étendues,  il  se  dépose  en  petits  cristaux  violet 
noir,  qiii  paraissent  rouges  par  transmission. 

Les  autres  sels  métalliques  sont  des  précipités  amorphes  ou 
cristallins,  jaunes,  rouges  ou  bruns. 

Les  essais  tentés  pour  préparer  un  éther  du  nitrosophénol  sont 
encore  restés  sans  résultats. 

L'acide  chlorhydrique  alcoolique  agit  sur  le  nitrosophénol  en 
donnant  une  base  chlorée,  volatile,  cristallisable  sans  décompo- 
sition, dont  Tauteur  poursuit  Tétude. 

Sur  le  nifrosonaphtol,  par  M.  F.  Fuchs,  —  Voici  le  mode  de 
préparation  auquel  s'est  arrêté  l'auteur  :  On  dissout  60  grammes 
de  naphtol  dans  une  lessive  faible  de  potasse,  renfermant  40^KHO, 
on  étend  à  18  litres,  on  refroidit  à  5  ou  10°,  on  y  ajoute  une  so- 
lution de  70  grammes  d'azotite  de  potassium,  puis,  en  agitant, 
SS^^O^H*  dissous  dans  1  litre  d'eau.  Il  se  dépose  un  précipité 
floconneux  qu'on  recueille  après  24  heures,  qu'on  lave  à  l'eau  froide 
et  qu'on  fait  cristaUiser  à  plusieurs  reprises  dans  l'eau  bouillante 
pour  le  débarrasser  d'un  produit  résineux  noir.  Le  nitrosonaphtol 
ainsi  obtenu  est  formé  de  deux  isomères,  faciles  à  séparer  grâce  à 
leur  différence  de  solubiUté  dans  la  benzine  ;  l'un  est  jaune,  l'autre 
est  incolore  ;  le  premier  est  le  plus  abondant,en  même  temps  que 
le  plus  soluble  dans  la  benzine. 

Nitrosonaphtol  jaune  C*oH®(AzO)OH.  —  Cristallisé  dans  la  ben- 
zine il  est  jaune  verdâtre  ou  vert.  Précipité  de  sa  solution  alcaline 
par  un  acide,  il  est  d'un  jaune  pur.  Il  fond  à  145-150*"  et  déflagre  à 
une  température  plus  élevée.  Sa  poussière  provoque  l'éternuement. 
Il  est  très-soluble  dans  l'alcool,  l'esprit  de  bois,  l'acétone,  l'acide 
acétique,  moins  soluble  dans  la  benzine,  l'éther,  le  sulfure  de  car- 
bone, le  chloroforme,  le  pétrole,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante 
et  presque  insoluble  à  froid.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles.  L'acide 
sulfurique  concentré  le  dissout  sans  altération  ;  il  peut  distiller 
avec  la  vapetir  d'eau. 
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Nitrosonaphtol  incolore.  —  Il  est  précipité  en  Manc  par  les  aci- 
des. Les  cristaux  sont  brunâtres.  Il  est  très-peu  soluble  dans  la 
benzine  et  le  toluène  bouillants.  Il  fond  à  175-185**. 

Les  sels  suivants  sont  ceux  du  nilronaphtol  jaune. 

Sel  de  potassium  G*<>H<î(AzO)  OK.  —  Lamelles  vertes,  à  éclal 
métallique,  qui  se  précipitent  par  l'addition  de  potasse  alcoolique  à 
la  solution  alcoolique  du  nitrosonaphtol.  Il  est  soluble  dans  Teau, 
peu  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  la  potasse  concentrée. 

Sel  de  sodium.  —  Il  cristallise  dans  Teau  ou  dans  ralcool  en 
prismes  brillants  d'un  rouge  brun. 

Le  sel  d ammonium  se  précipite,  en  présence  de  l'alcool,  en  fines 
aiguilles  vertes,  à  reflets  métalliques.  Il  est  très-peu  stable.  Les 
sels  suivants  ont  été  obtenus  par  double  décomposition. 

Sel  de  baryum  (C«0H«(AzO)O)«Ba-f2H2O.  — Précipité  cristalUn 
peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool.  Les  cristaux  dépo- 
sés de  la  solution  aqueuse  bouillante  sont  des  lamelles  bronzées, 
dichroïques  et  brillantes. 

Sel  d'argent.  —  Précipité  pulvérulent  brun. 

Sel  de  plomb.  —  Précipité  pulvérulent  rouge  brique,  soluble  à 
rébuUition.  La  solution  bouillante  laisse  déposer  de  petites  lamelles 
nacrées  formées  d'aiguilles  brunes. 

Oxydation  par  Tacideniirique.'DinitronaphiolO^W{kzO*)^0\i. 
C'est  le  produit  de  l'action  de  l'acide  nitrique  concentré  et  froid 
sur  le  nitrosonaphtol.  Il  est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
137-138°  et  est  identique  avec  celui  qui  résulte  de  l'action  de  l'acide 
nitrique  sur  la  naphtylamine.  Le  produit  est  le  même,  qu'il  dérive 
du  nitrosonaphtol  incolore  ou  du  nitrosonaphtol  jaune. 

Oxydation  par  le  ferricyanure.  —  Le  nitrosonaphtol  jaune  dis- 
sous dans  la  potasse  étendue  et  bouillante,  étant  traité  par  du  fer- 
ricyanure de  potassium,  donne  une  solution  jaune  qui,  neutralisée 
par  l'acide  sulfurique  après  son  refroidissement,  fomiiit  un  préci- 
pité jaune  ;  ce  corps,  cristallisé  dans  l'alcool,  se  présente  en  ai- 
guilles jaunes  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool 
froid  et  fusibles  a  127»  :  c'est  le  nitronapbtol  C«oH«(AzO*)OH. 

Le  nitrosonaphtol  incolore  est  oxydé  plus  difficilement,  et  il 
donne  un  nitronapbtol  fusible  à  164^  et  très-probablement  identique 
à  celui  décrit  par  MM.  Andreoni  et  Biedermann. 

Ktber  méthylique  du  nitrosonaphtol  G*»H«(AzO)OCH«.  —  Il  se 
produit  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  Fel  d'argent  et 
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oriâtailise  dans  Talcool  en  aiguilles  d*un  jaune  verdâtre,  fusibles 

Uéther  éthylique  C«0H«(AzO)OC«Hs  s'obtient  de  même  et  cris- 
tallise en  aiguilles  jaune  vert,  aplaties  et  brillantes,  fusibles 
à  lOlo. 

Sur  la  DiNiTRORisoRCiNE  ;  par  M.  Alb,  Fitz.  —  Elle  se  produit 
facilement  par  Taction  de  Tazotite  de  potassium  sur  une  solution 
acétique  de  résorcine.  Celte  solution  se  colore  peu  à  peu  et  laisse 
déposer  bientôt  une  substance  cristalline  verdâtre  qui  est  un  sel 
potassique  acide  de  la  dinitrosorésorcine.  On  verse  le  tout  dans  de 
Tacide  sulfurique  étendu,  qui  précipite  la  dinitrosorésorcine  en 
flocons  jaunâtres.  On  recueille  ces  flocons,  on  les  lave  et  on  les  fait 
cristalliser  dans  Teau  bouillante  ou  mieux,  dans  Talcool  à  50  cen- 
tièmes. La  solution  brunit  un  peu  à  Tair,  par  suite  d*une  oxyda- 
tion, et  laisse  déposer  des  lamelles  brillantes  d'un  jaune  brunâtre. 

Que  la  résorcine  soit  en  excès  par  rapport  à  Tazotite  ou  que 
celui-ci  domine,  c'est  toujours  la  dinitrosorésorcine  qui  prend 
naissance. 

Les  cristaux  de  dinitrosorésorcine  ont  pour  composition 
C«H«(AzO)*(OH)«+2H«0.  Ils  ne  perdent  rien  à  lOO^  et  déflagrent 
à  115*,  en  sorte  que  Teau  n'a  pas  pu  être  dosée  directement. 

La  dinitrosorésorcine  est  peu  soluble  à  froid  dans  l'eau,  l'alcool 
l'esprit  de  bois  et  l'acétone,  insoluble  dans  l'éther  et  la  benzine. 

La  dinirosorésorcine  décompose  les  carbonates  et  même  quel- 
ques acétates.  Ses  sels  sont  amorphes,  sauf  ceux  de  potassium, 
de  sodium,  d'ammonium  et  de  calcium.  Pour  préparer  ces  derniers, 
on  dissout  la  dinitrosorésorcine  dans  un  excès  de  base  qu'on  neu- 
tralise ensuite  par  CO*.  Le  se/ fic/rfe  rfesorfiw/î2C^H*(AzO)*OH.ONa, 
peu  soluble,  se  sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  d'un 
vert  foncé.  Le  sel  acide  d'ammonium  C«H*(AzO)«OH.O(AzH*)  est 
une  poudre  cristalline  brun  verdâtre.  Le  sel  de  potassium  est  vert 
clair. 

Le  sel  de  sodium  donne  avec  le  chlorure  de  baryum  un  pré- 
cipité amorphe  vert,  insoluble  dans  l'eau;  avec  le  chlorure  de  cal- 
cium, un  précipité  cristallin  gris  verdâtre  ;  avec  les  sels  métalli- 
((ues,  des  précipités  amorphes  diversement  colorés.  Les  sels 
alcalins  neutres  sont  solubles  ;  les  autres  sont  amorphes  et  peu 
solubles* 

Lorsqu'on  cherche  à  transformer  la  dinitrosorésorcine  en  dini- 
trorésorcine  par  oxydation,  on  obtient,  même  avec  l'acide  nitrique 
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très-étendu  et  froid,  de  la  trinitrorésorcine.  Le  permanganale,  etc. 
produisent  une  oxydation  profonde. 

La  réduction  de  la  dinitrosorésorcine  par  Tétain  et  HCl  conduit 
Irès-nettement  à  la  diamidorésorcine.  On  précipite  Tétain  par  H*S, 
on  évapore  à  sec  jusqu'à  expulsion  de  Tacide  chlorhydrique  ;  on 
transforme  le  chlorhydrate  de  diamidorésorcine,  contenu  dans  le 
résidu,  en  sulfate,  qui  est  peu  soluble,  surtout  lorsqu'on  igoute 
un  peu  d'alcool  à  la  solution.  Ce  sulfate  renferme 
G6H2(AzH2)2(OH)2.SO*H2+ 1  «/,  H^O. 

Les  alcalis  séparent  la  base  libre,  mais  cette  dernière  s*allère 
très-rapidement  à  Tair,  en  brunissant.  Elle  donne  avec  le  chlorure 
ferrique  une  belle  coloration  bleue,  qui  disparaît  rapidement. 

On  n'a  pas  pu  obtenir  d'autres  dérivés  de  la  dinitrosorésorcine, 
toutes  les  réactions  qu'on  lui  fait  subir  donnant  naissance  à  des 
produits  résineux  bruns. 

Si  l'on  dirige  un  courant  d'acide  azoteux  à  travers  de  la  dini- 
trosorésorcine en  solution  alcoolique  refroidie  par  de  la  glace, 
cette  solution  devient  seulement  d'un  jaune  un  peu  plus  foncé. 

Sur  l'actde  tannlque  du  divtdivl;  par  |i.  J.  LIEWB  (1). 

L'acide  tannique  du  dividivi  (gousses  du  Cœsalpinia  coriaiia) 
est  peu  connu;  d'après  Stenhouse,  il  diffère  de  l'acide  gallotan- 
nique.  L'auteur  vient  conllrmer  cette  indication  ;  il  a  préparé  le  tan- 
nin du  dividivi  à  l'état  de  pureté  parfaite,  en  suivant  un  procédé 
qu'il  décrit  en  détail  et  qui  se  rapproche  de  celui  qu'il  a  employé 
pour  purifier  complètement  l'acide  gallotannique. 

Le  tannin  du  dividivi,  que  l'auteur  nomme  ellagotannique^  con- 
stitue une  poudre  jaune  qui,  séchée  à  100%  a  donné  à  l'analyse 
C=49,70  et  H=3,16  %  (moyenne  d'un  grand  nombre  d'analyses 
concordantes  exécutées  avec  des  substances  de  préparation  dif- 
férentes) ;  ces  chiffres  conduisent  à  la  formule  C**H*<>0*<>,  qui  dif- 
fère de  celle  de  l'acide  gallotannique  par  un  atome  d'oxygène 
qu'elle  contient  en  pliîs. 

L'acide  ellagotannique  possède  des  réactions  qui  se  rappro- 
chent de  celles  du  tannin  ordinaire.  Il  précipite  les  solutions  de  gé- 
latine, d'albumine,  des  alcaloïdes  et  d'émétique  ;  il  donne  avec 
l'acétate  de  plomb  un  précipité  jaune  fauve  qui,  séché  à  100%  ren- 

(1)  ZeUschrift  fur  aaalytische  Cbemie,  t.  xii,  p.  35. 
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fwtne  8(C**H*<>0*o),5PbO  ;  Tacélate  de  cuivre  est  précipité  en  brun 
clair  et  l'acétate  de  fer  en  noir. 

Chauffé  pendant  plusieurs  heures  à  108-110'',  sa  solution 
aqueuse  se  trouble  et  laisse  déposer  une  poudre  claire  dont  la 
composition  et  les  propriétés  coïncident  avec  celles  de  l'acide  cl- 
lagique  C**H^*;  l'acide  ellagotannique  a  donc  simplement  perdu 
î  molécules  d*eau. 

G<4Hiooto=:2H20  +  G«*H608 

On  sait  que  Tacide  gallotannique  impur  donne  également  une 
certaine  quantité  d'acide  ellagique  sous  l'influence  des  acides 
étendus,  tandis  que  l'acide  complètement  purifié  n'offre  plus  celte 
réaction  ;  il  est  donc  probable  que  le  tannin  brut  renferme  indé- 
pendanament  de  l'acide  gallotannique  une  certaine  quantité  d'acide 
ellagotannique. 

Le  dividivi  contient  à  côté  de  l'acide  ellagotannique,  de  Tacide 
gallique. 

Hmr  l'acide  tanniqne  des  aiTrobolaMS  ;  par  11.  J.  LŒWE  (!)• 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  le  tannin  contenu  dans  les 
myrobolans  est  identique  avec  celui  du  dividivi  ;  il  possède  la 
même  composition,  les  mêmes  propriétés  que  l'acide  ellagotan- 
nique C*H*oO*^  et  se  convertit  comme  ce  dernier  en  acide  ella- 
gique lorsqu'on  le  chauffe  avec  l'eau. 

9v  l'aHde  taaniqae  du  gallon  de  Hongrie  ;  par  M.  J.  LŒ1¥E  {% 

Le  gallon  de  Hongrie  ou  de  Piémont  est  une  anomalie  de  la 
capsule  du  gland  de  chêne  ordinaire,  produite  par  la  piqûre  d'un 
cynips  ;  il  est  employé  en  tannerie.  Le  gallon  contient  en  quan- 
tité peu  considérable  un  tannin  qui,  d'après  les  recherches  de 
l'auteur,  est  identique  avec  l'acide  gallotannique  C**H*<>0^. 

Sur  l'influence  de  quelques  alcaloïdes  sur  des  phénomènes  orga- 
niques d'oxydation  ;  par  M*  C.  BINZ  (3). 

M.  Schaer  était  arrivé>  il  y  a  quelque  temps,  à  cette  conclusion 
que  la  quinine  et  la  strychnine  n'empêchent  nullement  le  trans- 

(1)  Zeitschrîft  fur  analytîsche  C  hernie,  t.  xiv,  p.  44. 

(2)  Zeîtschrift  Cùr  analytîsche  Chemie,  l.  xiv,  p.  46. 
(8)  Deutsche  chemiscbea  Gesellschafty  t.  viii,  p.  32. 

KOUV.    8KR.,    T.    XXIV,    1875.  —  SOC.    CHIM.  21 
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port  de  l'ozone  par  rintermédiaire  de  Vhémoglobine  sur  Tiodure 
de  potassium,  la  teinture  de  gaïac,  la  solution  de  cyanine  (t.  XXIII, 
p.  517).  Or,  l'auteur  montre  aujourd'hui,  conformément  a  ce 
qu'il  avait  publié  antérieurement,  que  la  présence  de  1/iOCh  ou 
même  de  Î/IOOO*  de  quinine  ralentit  considérablement  l'oxyda- 
tion de  l'indigo,  en  solution  alcaline,  en  présence  de  l'essence  de 
térébenthine  et  de  l'hémoglobine  ou  d'une  goutte  de  sang  frais. 
Un  tel  mélange  se  décolore  souvent  seulement  une  heure  plus 
tard  qu'un  mélange  semblable  auquel  on  n'a  pas  ajouté  de  quinine. 
Dans  cette  expérience,  on  peut  remplacer  l'acide  sulfindigoUque 
sursaturé  par  le  carbonate  de  sodium,  par  la  teinture  de  g'alac. 
Le  chlorure  de  sodium,  le  chlorure  de  calcium,  le  sulfate  d'atro- 
pine et  le  nitrate  de  strychnine  sont  sans  influence  sur  la  vitesse 
de  l'oxydation.  Le  chlorhydrate  de  cinchonine  et  le  sulfate  de 
morphine  se  comportent  comme  la  quinine. 

A  la  suite  de  la  note  de  M.  Binz,  M.  A. -T.  Schaer  (1)  a  répété 
ses  anciennes  expériences,  et  il  les  a  pleinement  confirmées  ;  il 
confirme  également  l'expérience  de  M,  Binz  sur  le  ralentissement 
de  Toxydation  du  sulfate  d'indigo  en  solution  alcaUneen  présence 
d'hémoglobine  et  d'un  sel  de  quinine.  Mais  il  ajoute  que,  lors- 
qu'on opère  en  solution-  neutre  ou  en  solution  acide,  l'oxydation 
du  sulfate  d'indigo  n'est  nullement  ralentie,  elle  paraîtrait,  au 
contraire,  être  accélérée. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

Eeelierehes  sur  le  verre  trempé  ^  par  MM.  V*  de  L.UTIVE9 
et  Ch.  FEIL  (2). 

La  cassure  des  blocs  et  plaques  de  verre  trempé  présente  de 
l'analogie  avec  celle  des  larmes  bataviques. 

En  général,  on  ne  peut  pas  entamer  un  morceau  de  verrei 
trempé  à  l'aide  du  foret  ou  de  la  lime,  sans  en  déterminer  la  rup* 
ture.  Dans  quelques  cas,  cependant,  cela  est  [>ossible.  Ainsi ,  ua 
disque  peut  être  percé  à  son  centre,  mais  en  aucun  autre  point. 
Une  plaque  carrée  de  glace  trempée  peut  être  sciée  parallèlement 
aux  côtés  sans  qu'elle  se  brise,  mais  dans  aucune  autre  direction f 

[\\  Deutsche  cbemische  Gesellscban,  l.  viiij  p.  140. 
(sr)  Comptes  rendas^  t.  lxxxi,  p.  341. 
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quand  on  examine  une  semblable  plaque  à  la  lumière  polarisée,  elle 
présente  une  croix  noire  dont  les  branches  sont  de  mêmes  paral- 
lèles aux  côtés. 

En  regardant  à  la  lumière  polarisée  les  deux  fragments  d'une 
plaque  carrée  sciée  en  deux,  on  aperçoit  des  bandes  noires  et  des 
franges  colorées  qui  prouvent  que  Tétat  moléculaire  s'est  modifié. 
En  superposant  les  deux  plaques ,  les  franges  et  les  bandes  dis- 
paraissent ou  prennent  l'aspect  qu'elles  prendraient  avec  une 
plaque  d'épaisseur  double,  suivant  le  sens  de  leur  superposition. 
On  peut  conclure  de  là  que  l'on  pourra  toujours  scier  ou  percer 
une  plaque  de  verre  trempé,  toutes  les  fois  que  les  fragments 
pourront  prendre  un  nouvel  état  d'équilibre  stable.  L*étude  de  la 
lumière  polarisée  indique  le  sens  suivant  lequel  une  pièce  peut 
être  sciée. 

Le  verre  trempé  ne  diffère  pas  par  son  aspect  du  verre  i-ecuit  ; 
cependant  on  y  observe  plus  fréquemment  la  présence  de  bulles, 
telles  qu^on  les  rencontre  aussi  dans  les  larmes  bataviques.  Ces 
bulles  se  produisent  presque  subitement  au  moment  de  la  trempe 
dans  du  verre  en  apparence  homogène ,  par  exemple  dans  des 
masses  de  crown  ou  de  flint.  Lorsqu'on  recuit  du  ven-e  trempé 
présentant  de  semblables  bulles,  celles-ci  semblent  disparaître 
pour  se  produire  de  nouveau  par  une  nouvelle  trempe.  Plus  la 
trempe  est  forte  dans  un  même  verre,  plus  les  bulles  sont  volu- 
mineuses. Ce  sont  donc  des  bulles  extrêmement  petites  provenant 
des  matières  gazeuses  retenues  par  le  verre  et  qui  subissent  par 
la  trempe  une  dilatation  énorme. 

Au  moment  où  le  verre  se  trempe,  sa  densité  diminue  et  son 
volume  augmente,  comme  cela  aurait  lieu  sous  l'influence  d'une 
traction  considérable  exercée  sur  cette  surface.  Cet  effet  de  trac- 
tion produit  la  dilatation  des  bulles.  Des  bulles  à  peu  près  sphé- 
riques  acquièrent  ainsi  un  diamètre  au  moins  douze  fois  plus 
grand,  ce  qui  correspond  à  un  volume  1,700  à  1,800  fois  plus 
considérable  et,  par  suite,  si  la  loi  de  Mariette  est  applicable  à  ce 
cas,  à  une  pression  1,700  à  1,800  fois  plus  faible. 

J^eilon  des  acides  mioéraai^  sur  le  ehlornire  de  ehaii]^; 
par  M.  Ferd.  KOPFER  (!)• 

Gay^Lussac  qui  envisageait  le  chlorure  de  chaux  comme  un 
mélange  ou  une  combinaison  de  chlorure  de  calcium  et  d'hypo^ 

{\)  Anaalen  det  Cbemie  und  Pharm^,  U  clxxvii,  p»  ^4. 
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chlorite,  a  montré  que  sa  distillation  avec  une  petite  quantité 

d'un  acide  minéral,  fournit  de  l'acide  hypochloreux  aqueux.  Ce  fail 

s'explique  tout  aussi  bien  avec  l'hypothèse  de  M.   Odling,  qui 

Cl 
assigne  au  chlorure  de  chaux  la  formule  Ca" <qjq.   Or,  d'après 

M.  Gœpner  (t.  XXI,  p.  39),  cette  distillation  avec  un  acide  donne- 
rait toujours  du  chlore;  cette  assertion  a  été  combattue  par 
M.  Schorlemmer  (t.  XXI,  p.  330) ,  qui  maintient  l'exactitude  du 
fait  signalé  par  Gay-Lussac.  L'auteur  a  pensé  qu'il  était  utile 
de  soumettre  ce  fait  à  des  expériences  quanêilatives  et  il  a  effectué 
des  distillations  de  chlorure  de  chaux  avec  un  acide,  en  opérant: 
1»  sur  une  solution  de  chlorure  j  2^  sur  une  quantité  pesée  de 
chlorure  sec. 

L'auteur  a  préparé  lui-même  le  chlorure  de  chaux  servant  à  ses 
expériences.  Il  a  éteint  avec  de  l'eau  chaude  de  la  chaux  pure 
préparée  par  la  calcination  du  marbre  ou  du  carbonate  précipité 
d'une  solution  d'azotate.  Cet  hydrate  sec  fut  soumis,  étalé  sur  une 
assiette ,  à  l'action  du  chlore  sec  et  privé  d'acide  chlorhydrique. 
Dans  d'autres  cas,  la  chaux  était  éteinte  par  une  quantité  d'eau 
inférieure  à  celle  nécessaire  pour  former  l'hydrate  CaO*H*, 
puis  soumise  k  l'action  du  chlore  purifié  par  son  passage  sur  des 
fragments  de  chaux  vive. 

Un  semblable  chlorure,  soumis  à  l'analyse,  avait  pour  compo- 
sition : 


D'après  Gaj-Lussac. 

D*aprè8  Odling. 

Hypochlorate  de  chaux. . 

21,40 

GajgJ^        88,12 

Chlorure  de  calcium 

Hydrate  de  calcium 

Oxyde  de  calcium 

17,69 
47,52 
13,13 

CaCP             1,03 
Ga{0H)2      47,52 
CaO      .       18,33 

100,00  100,00 

La  formation  du  chlorure  de  chaux  avec  un  mélange  de  chaux 
vive  et  de  chaux  éteinte  est  contraire  à  l'assertion  de  H.  Gœpner, 
d'après  lequel  il  est  nécessaire  que  la  chaux  soit  éteinte  avec  un 
excès  d'eau. 

Dislillation  du  chlorure  en  solution.  —  La  solution  élait  titrée 
en  hypochlorite  par  le  procédé  Bunsen  ,  c'est-à-dire  par  l'hypo- 
sulfite  de  sodium  et  l'iodure  de  potassium  (1).  On  calculait  ainsi 

(1)  Des  expériences  comparatives  sur  les  divers  procédés  chlorométriquesoBl 
uiontré  que  les  procédés  Bunî^cn  ci  Pcnot  donnent  des  résultats  concordants. 
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facflement  le  poids  d'acide  normal  à  employer  pour  décomposer 
tout  Thypochlorite.  Cette  quantité  d'acide  (acide  normal  au  Vs) 
était  versée  peu  à  peu  dans  la  solution  de  chlorure  placée  dans 
une  cornue  tubulée  et  bien  agitée  pour  éviter  une  sursaturation 
partielle. 

On  ne  distillait  qu'après  l'addition  de  la  totalité  de  Tacide  à  em- 
ployer. Le  titrage  de  l'acide  hypochloreux  dans  une  quantité  dé- 
terminée du  liquide  distillé  était  fait  par  Tiodure  de  potassium  et 
rhyposulflte  de  sodium.  La  quantité  totale  de  chlore  était  obtenue 
par  l'addition  d*arsénite  de  sodium,  puis  d'acide  azotique  et  d'azo- 
tate d'argent  ;  on  pesait  la  quantité  de  AgCl  obtenue. 

Les  expériences  furent  faites  avec  de  l'acide  azotique,  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  l'acide  sulfurique.  Dans  le  premier  cas,  l'ana- 
lyse du  liquide  distillé  a  montré  qu'il  ne  contient  que  de  l'acide 
hypochloreux  et  pas  de  chlore  libre  ;  la  preuve  qu'il  en  est  ainsi 
c'est  que  le  liquide  distillé  reste  parfaitement  limpide  par  l'addi- 
tion de  AzO^Ag. 

L'emploi  de  l'acide  chlorhydrique  donne  des  résultats  moins 
nets  ;  aussi  le  liquide  distillé  est-il  troublé  par  l'azotate  d'argent. 
Avec  Tacide  sulfurique  enfin  le  liquide  distillé  est  exempt  de  chlore 
libre. 

Quant  au  rapport  de  l'acide  hypochloreux  distillé  à  celui  qu'au- 
rait dû  fournir  la  solution  du  chlorure  employée,  il  a  été,  dans  le 
cas  le  plus  favorable,  de  91,32  Voî  ^^^^  ^^^  autres  cas,  de  80  à 

L'écart  entre  le  résultat  obtenu  et  le  résultat  théorique  tient  à 
ce  que,  malgré  toutes  les  précautions,  une  partie  de  l'acide  hypo- 
chloreux est  perdu  ou  décomposé,  surtout  dans  le  premier  temps 
de  la  distillation  où  il  passe  dans  un  état  relativement  concentré. 
Comme  contrôle,  on  a  effectué  des  distillations  avec  une  quantité 
d'acide  sufBsante  pour  saturer  toute  la  chaux  contenue  dans  le 
chlorure  ;  on  a  constaté  ainsi  une  perte  de  chlore  qui,  exprimée 
en  C1«0,  a  été  de  4,82,  9,52,  3,57  et  8,21,  résultats  assez  irrégu- 
liers, mais  qui  permettent  d'expliquer  en  partie  l'écart  signalé  ci- 
dessus. 

Expériences  avec  le  chlorure  de  chaux  sec—  Ces  expériences 
ont  donné  des  résultats  analogues  aux  précédents,  mais,  comme 

Le  titrage  par  les  sels  ferreux  donne  dos  résultats  trop  faibles.  Quant  au  pro- 
cédé de  Wollers,  il  donne  des  résultats  tout  à  fait  défectueux , 
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on  pouvait  le  prévoir,  les  résultats  s'éloignent  encore  plus  de  ceux 
qu'exige  la  théorie,  car  les  causes  de  perte  sont  plus  considé- 
rables. L'acide  normal  était  versé  goutte  à  goutte,  à  l'aide  d'une 
burette,  sur  une  quantité  pesée  de  chlorure  de  chaux  sec  que  l'on 
triturait  pendant  tout  le  temps  que  coulait  la  quantité  calculée 
d'acide.  On  étendait  ensuite  d'eau  et  l'on  distillait.  L'analyse  du 
liquide  distillé  se  faisait  comme  dans  les  cas  précédents. 

Il  résulte,  en  général,  des  expériences  signalées  plus  haut  que 

lorsqu'on  traite  le  chlorure  de  chaux  par  un  acide  minéral  étendu, 

en  quantité  telle  qu'il  décompose  tout  Thypochlorite  contenu  dans 

le  chlorure,  suivant  l'hypothèse  de  Gay-Lussac,   on  obtient  par 

la  distillation  subséquente  une  solution  aqueuse  d*acide   hypo- 

chloreux  à  peu  près  pur,  dont  la  quantité,  dans  les  cas  les  plus 

favorables,  atteint  les  92  centièmes  de  la  quantité  calculée.  Comme 

la  constitution  d'une  substance  est  indiquée  et  par  le  mode  de 

formation  et  par  le  mode  de  décomposition  sous  Tinfluence  d'agents 

peu  énergiques,  il  faut  en  conclure  que  le  chlorure  de  chaux  con* 

tient  à  la  fois  de  l'hypochlorite  et  du  chlorure  de  calcium,  ou 

qu'il  représente,  suivant  M.  Odling,  un  sel  mixte  de  ce  métal 

(Cl 
CaïQiQ   Dans  Tun  ou  l'autre  cas,  un  atome  de  chlore  déplace 

iOH 
d'abord  un  groupe  hydroxyle  de  l'hydrate  calcique  Ca)oH>  ^^^î" 

droxyle  enlève  l'atome  d'hydrogène  au  groupe  voisin,  et  cet  atome 
•  d'hydrogène  est  substitué  par  un  second  atome  de  chlore.  Il  est 
facile  de  voir,  d'après  cela,  comment  il  se  fait  que  le  chlore  n'est 
pas  absorbé  par  la  chaux  non  éteinte. 

En  discutant  les  résul tats  contradictoires  de  Gœpner  etde  Wol- 
ters,  l'auteur  est  conduit  à  parler  de  l'action  du  chlore  sur  le 
chlorure  de  chaux.  Il  a  constaté  à  plusieurs  reprises  l'exactitude 
du  fait  signalé  par  Gay-Lussac,  que  le  chlore  déplace  l'acide 
hypochloreux  dans  le  chlorure  de  chaux.  La  présence  du  chlorure 
de  calcium  en  exc^s  dans  le  chlorure  décolorant  provient  de  l'ac- 
tion du  chlore  en  excès  sur  les  couches  superficielles,  ces 
couches  ainsi  modiilées  protégeant  alors  la  masse  du  produit. 

La  constitution  du  chlorure  de  chaux  se  trouve  donc  expliquée 
soit  par  l'hypothèse  de  Gay-Lussac,  soit  par  celle  de  M.  Odling. 
Cependant  cette  dernière  hypothèse  se  trouve  infirmée  par  une 
expérience  de  M.  Kingzett,  que  signale  l'auteur,  et  qui  consiste  â 
refroidir  à  0>  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  chaux  concen- 
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Iréô  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique  :  elle  laisse  déposer  des 
cristaux  aiguillés  à' bypocblotite  de  calcium^  sel  qui,  jusqu'à 
présent»  n'avait  point  été  isolé. 

S«r  la  eonstitntion  du  ehiornre  de  eluMni 
par  M.  STAHLSClUnDT  (1). 

L'auteur  pense  que  le  chlorure  de  chaux  se  produit  par  substi- 
tution partielle  du  chlore  à  l'hydrogène  de  la  chaux  éteinte. 
3GaH202  i  4Cl=2CaHG02-f.GaCl+2H20 

Il  se  formerait  ainsi  un  hypochlorite  basique  de  calcium  ;  celui- 
ci,  au  contact  de  l'eau,  se  dédoublerait  en  hydrate  calcique  et  hy- 
pochlorite neutre  GaGl*0*.  C'est  ce  qui  expliquerait  la  présence  de 
l'hydrate  calcique  dans  le  chlorure  de  chaux,  et  ce  fait  que  cette 
chaux  ne  peut  pas  être  convertie  en  totalité  en  chlorure,  même 
par  un  excès  de  chlore. 

Sar  mm.  procédé  de  eonaervation  des  iriandes  %  par  M*  A.  MERZEIV  (2). 

L'auteur  utilise  Tacide  borique  brut,  additionné  de  borax,  afln 
de  le  rendre  plus  soluble.  L'addition  d'un  peu  de  sel  marin  ou  de 
salpêtre  en  favorise  l'action,  dans  ce  sens  surtout  que  ces  sels 
conservent  à  la  viande  son  aspect  normal.  M.  Schiff,  qui  rend 
compte  de  ce  procédé,  en  fifdrme  les  bons  résultats,  ayant  été  à 
même  à  plusieurs  reprises  de  constater  la  bonne  qualité  des 
viandes  ainsi  conservées.  Des  échantillons  conservés,  sans  soins 
spéciaux,  dans  des  boîtes  en  fer-blanc,  avaient  conservé  leurs 
qualités  comestibles  durant  une  année  et  après  deux  traversées 
dans  les  pays  tropicaux. 

Il  s'est  du  reste  constitué  uno  société  pour  exploiter  ce  procédé, 
breveté  dans  divers  pays,  et  pour  importer  des  viandes  de  Russie 
et  de  l'Amérique  du  Sud. 

Sur  mm  nouvel  outremer  violet;  par  M.  R.  LUSSY  (3). 

L'outremer  violet,  examiné  par  l'auteur,  avait  figuré  à  l'Expo- 
sition universelle  de  Vienne.  C'est  une  poudre  violette,  parfaite- 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  vu,  p.  869. 

(2)  Deotaebe  cbemiache  Qesellschaft,  t.  viii,p.822.  —  Corresp.  itaUenne. 
(^)  Deutsche  chemische  Gesellachafiy  t.  vin,  p.  078.  —  Corresp.  &uis8«. 
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ment  homogène  sous  le  microscope,  présentant  les  caractères 
généraux  des  outremers.  Sa  composition  est  la  suivante  : 

Silice 47,23 

Acide  sulfurique, 1,88 

Alumine 20,93    . 

Soude  19,28 

Chaux 1,97 

Soufre  a 0.82 

Soufre  p 9,25 

101,36 

Le  soufre  a  est  celui  qui  se  dégage  à  l'état  H*S  par  Taction  de 
HGl  ;  le  soufre  p  est  celui  qui  a  été  dosé  à  Tétat  de  SO*Ba.  On  n'a 
constaté  ni  soufre  libre,  ni  acide  phosphoreux. 

Traité  par  la  soude,  cet  outremer  violet  se  convertit  en  une 
poudre  d'un  beau  bleu  clair  dont  le  poids  constitue  les  87  cen- 
tièmes de  la  matière  employée. 

La  seule  différence  qu*accuse  l'analyse  de  l'outremer  violet, 
comparé  à  Toulremer  ordinaire,  est  une  plus  forte  teneur  en 
silice. 


Présenee  de  l'alcool  ordinaire  dans  Tesprlt  de  bols  brati 

par  M.  V.  HBHIUAN  (1). 

Espérant  trouver  de  la  méthyléthylacétone  dans  l'acétone  ordi- 
naire, l'auteur  a  soumis  le  produit  commercial  (de  la  fabrique 
Kahlbaum,  à  Berlin),  à  un  grand  nombre  de  distillations  fraction- 
nées. Outre  les  portions  passant  au-dessous  de  76'»  et  formées 
principalement  d'acétone,  il  a  obtenu  environ  400  gr.  d'un  liquide 
distillant  de  78  à  80*  (la  quantité  de  produit  brut  employée  n'est 
pas  indiquée).  La  fraction,  peu  considérable  de  produit  passant 
au-dessus  de  85»  était  insoluble  dans  l'eau  et  douée  d'une  odeur 
désagréable. 

La  portion  de  78  à  80*  ne  renferme  pas  de  méthyléthylacétone, 
mais  est  formée  d'alcool  ordinaire,  ainsi  que  le  montrent  les  ana- 
lyses et  les  produits  de  transformation. 

L'acétone  employée  avait  été  retirée  de  l'esprit  de  bois  brut  et 
non  de  la  distillation  de  l'acétate  de  calcium.  L'alcool  trouvé  pro- 
vient donc  de  l'esprit  de  bois  et  formait  le  quart  environ  du  pro- 
duit examiné  par  l'auteur. 

(1)  Dêutsebe  cbemiscbe  Gesellaoban,  t.  tiii,p.  661. 
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ReTve  des  Breveto  fraB^ls* 

103973.  —  Préparation  des  monamines  secondaires^  tertiaires 
et  tertiaires  mixtes  par  Faction  des  chlorures  à  radicaux  alcoolt" 
ques  à  F  état  naissant  sur  les  monamines  primaires  et  secondaires. 
—  Girard,  20,  rue  des  Écoles,  Paris  ;  19  juin  1874. 

Préparation  des  monamines  secondaires  et  tertiaires. 

On  introduit  dans  un  autoôlave  en  fonte  émaillée,  d'une  capa- 
cité d'au  moins  300  litres  : 

Aniline  pure ....     100  kilogrammes. 

Acide  chlorhyJi'ique  (densité  1,17). .     120  — 

Alcool  méthylique  pur 38         — 

On  chauffe  et  maintient  la  température,  pendant  quatre  à  dix 
heures,  à  190-200*  ;  la  pression  ne  dépasse  pas  15  à  20  atmo- 
sphères. Après  ce  temps,  on  purge  par  la  soupape,  afin  de  faire 
tomber  la  pression,  puis  on  traite  la  masse  par  une  solution 
aqueuse  de  soude;  on  agite,  laisse  déposer,  on  décante  et  dis- 
Ulle. 

On  peut,  au  moyen  d'un  tube  faisant  l'office  d'un  syphon,  et 
maintenu  par  un  pas  de  vis  au  couvercle  de  l'autoclave,  en  ou- 
vrant un  robinet,  profiter  de  la  pression  pour  vider  l'autoclave, 
puis  le  recharger  de  suite,  sans  avoir  besoin  de  faire  le  joint  à 
chaque  opération. 

Pour  obtenir  de  bons  résultats,  il  faut  que  l'alcool  et  l'acide 
chlorhydrique  soient  en  léger  excès  ;  on  produit  ainsi  du  chlo- 
rure de  méthyle,  par  exemple,  qui  réagit  directement  sur  la  base 
à  méthyler. 

Le  produit  résultant  de  la  réaction  est  de  la  méthylaniline  con- 
tenant une  petite  quantité  de  diméthylaniline. 

Pour  préparer  les  monamines  tertiaires,  telles  que  la  diméthyl- 
aniline, la  diéthylaniline,  il  suffit  de  doubler  la  proportion  d'al- 
cool ;  pour  la  diméthylaniline,  il  faudra  employer  76  kilogrammes 
d'alcool  méthylique,  par  exemple. 

Préparation  des  monamines  tertiaires  mixtes. 
(Héthyldiphénylamine,  éthyldiphénylamine,  amyldiphénylamine). 
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On  chauffe  dans  un  autoclave  en  fonte  émaillée,  d'une  conte- 
nance de  300  litres  environ  : 

Diphénylamine 100  kilogrammes. 

Acide  chlorhydrique  (densité  1,17) . .       68  — 

Alcool  méthylique  pur 24  — 

L'opération  dure  dix  à  douze  heures  environ  ;  la  température 
est  maintenue  pendant  ce  temps  entre  250  et  280°,  la  pression  est 
de  10  à  15  atmosphères  ;  on  décante  sous  pression,  puis  on  traita 
le  produit  par  une  solution  aqueuse  chaude  de  soude  caustique, 
on  décante,  puis  on  distille. 

Pour  préparer  l'éthyldiphénylamine,  on  opère,  comme  il  est 
dit  plus  haut,  en  remplaçant  l'alcool  méthylique  par  l'alcool  éthy- 
lique  dont  on  prendra  30  à  32  kilogrammes,  les  proportions  d'a- 
cide et  de  base  restant  les  mêmes. 

L'éthyldiphénylamine  est  un  liquide  huileux,  distillant  vers 
297°  ;  avec  Tacide  nitrique,  elle  donne  une  coloration  violet-rouge, 
se  dissolvant  dans  l'eau  en  cramoisi,  avec  un  grand  nombre  d'a- 
gents oxydants  ou  déshydrogénants,  cette  base  donne  des  ma- 
tières colorantes. 

L'amyldiphénylamine  se  prépare  parla  même  méthode  ;  la  pro- 
portion d'alcool  amylique  à  employer  est  de  56  kilogrammes. 
C'est  un  liquide  huileux,  distillant  vers  330  à  340°  ;  l'acide  nitrique 
produit  une  coloration  bleu-ardoise  ;  cette  base  est  également 
susceptible  de  fournir  des  matières  colorantes. 

En  résumé,  j'entends  breveter  le  procédé  décrit,  permettant 
l'application  des  chlorures  à  radicaux  alcooliques  à  l'état  naissant 
sur  les  monamines  primaires  et  secondaires. 

103982.  —  Mode  de  traitement  de  lozokérite  en  vue  den  obte- 
nir la  paraffine,  les  huiles  parafûneuses  et  tous  les  produits 
qu'elle  peut  donner.  —  Laval,  la  Palud  (Vaucluse)  ;  14  juillet 
1874. 

Appareils  et  fours  spéciaux. 

103987.  —  Préparation  de  F  ozone]  et  de  P  acide  azotique.  — 
Reynoso,  repr.  par  Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint-Sébastien, 
Paris;  20 juin  1874. 

L'auteur  fait  éclater  l'étincelle  d'induction  dans  de  l'oxygène 
comprimé  dans  une  enveloppe  très-résistante  et  munie  de  deux 
conducteurs  terminés  par  des  pointes^  ou  d'un  système  de  laioee 


Digitized  by 


Google 


REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS.  4^ 

OU  treillis  de  fil  de  platine,  afin  de  multiplier  les  décharges.  L'ap- 
pareil peut  être  refroidi. 

L'ozone  produit  peut  être  utilisé  au  fur  et  à  mesure  de  sa  for- 
mation. 

Pour  préparer  Tacide  azotique,  on  comprime  l'air  à  plusieurs 
atmosphères  et  Ton  y  fait  passer  Télincelle  de  la  bobine  de 
RuhmkorlT. 

La  présence  d'un  corps  poreux  augmenterait  la  production  de 
l'acide  azotique. 

103991.  —  Destruction  du  phylloxéra  et  autres  parasites  de  la 
vigne.  —  Société  anonyme  des  mines  et  usines  de  Sambre-et- 
Meuse,  représentée  par  Couriot,  30,  rue  Vieille-du-Temple, 
Paris. 

104014.  —  Procédé  béliograpbique  sur  verre  à  F  acide.  — 
Lair,  repr,  par  Armengaud  jeune,  28,  boulevard  de  Strasbourg, 
Paris;  22  juin  1874. 

Cette  invention  est  caractérisée  essentiellement  par  l'application 
nouvelle  de  la  gravure  sur  verre  à  l'aide  des  réactions  usitées 
jusqu'ici  dans  la  phototypie,  notamment  celle  de  la  gélatine  bi- 
chromatée  et  du  perchlorure  de  fer  en  vue  de  reproduire  fidèle- 
ment un  dessin  donné  sur  la  glace  ou  plaque  de  verre  à  graver. 

104029.  —  Fabrication  du  verre  et  du  cristal  dans  un  bassin 
mobile.  —  Société  générale  de  métallurgie  (procédés  Ponsard), 
représentée  par  TmRiON,  95,  boulevard  Beaumarchais,  Paris; 
24  juin  1874. 

104057.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  sucre  de 
cannes.  —  Rbynoso,  repr,  par  Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint- 
Sébastien,  Paris  ;  27  juin  1874. 

Ces  perfectionnements  consistent,  en  ce  qu'au  lieu  de  lami- 
ner les  cannes,  on  les  coupe  en  morceaux,  puis  on  soumet  la 
masse  a  la  presse  hydraulique.  On  peut  encore  avant  de  presser 
immédiatement  la  pulpe ,  la  mélanger  avec  de  la  chaux ,  du 
phosphate  acide  de  chaux  ou  toute  autre  matière  destinée  à  opérer 
la  défécation. 

104058.  —  Procédé  perfectionné  d'oxydation  de  Fantbracène 
et  perfectionnements  dans  la  fabrication  des  teintures  et  autres 
maiiàrea  colorantes  qui  en  proviennent.  —  Rumpff,  repr.  par 
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Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint -Sébastien,  Paris;  26  juin  1874. 
(Brevet  anglais.) 

Ces  perfectionnements  décrits  dans  ce  brevet  sont  : 

1®  La  purification  de  Tanthracène  brut  du  commerce  par  la 
pression  (presse  hydraulique),  puis  la  cristallisation  du  produit 
pressé  dans  la  benzine  et  Talcool,  on  obtient  ainsi  un  produit 
contenant  90  Vo  d'anthracène  ; 

2*  L'oxydation  de  Tanthracène  ainsi  préparé  en  le  mélangeant, 
pour  1  partie  d'anthracène,  avec  1  à  5  parties  de  peroxyde  de  man- 
ganèse. Le  mélange  est  chauffé  dans  une  cornue  en  fer  à  la  tem* 
pérature  de  200<>  ;  il  se  produit  ainsi  directement  de  l'anthraqui- 
none  sublimée  ; 

3"  La  transformation  de  Tanthraquinone  en  sulfodérivés.  On 
chauffe  à  cet  effet  1  partie  d'anthraquinone  avec  3  parties  d*acîde 
sulfurique  de  Nordhausen,  on  traite  par  la  chaux  pour  enlever 
l'excès  d'acide,  puis  par  le  carbonate  de  soude,  afin  de  convertir 
le  sel  de  chaux  en  sel  de  soude  ; 

4''  On  fond  le  sel  de  soude  avec  3  parties  de  soude  caustique, 
le  produit  repris  par  l'eau,  précipité  par  un  acide,  donne  l'ali- 
zarine. 

104078.  —  Procédé  de  carbonisation  et  de  dessiccation  du  tan 
qui  a  servi  à  la  préparation  des  peaux^  et  les  différents  produits 
qui  en  sont  extraits.  —  Hormay,  repr.  par  Vinck,  17,  boulevard 
Saint-Martin,  Paris  ;  29  juin  1874  et  addition  du  30  septembre 
1874. 

Pour  utiliser  le  tan  qui  a  servi  au  traitement  des  peaux,  Kaii- 
teur  du  brevet  le  soumet  à  la  distillation  et  en  retire  : 

1®  Du  gaz  d'éclairage  ; 

2**  Des  huiles  essentielles  et  du  goudron  pouvant  servir  au 
graissage  : 

3*  Un  noir  léger  et  impalpable  ; 

4"  Un  charbon  semblable  au  charbon  de  bois. 

Le  tan  peut  en  outre  être  utilisé  comme  combustible  ;  pour  la 
fabrication  de  la  poudre  ;  enfin  pour  la  fabrication  du  papier. 

104089.  —  Perfectionnements  dans  les  moyens  de  réunir  et 
de  souder  les  extrémités  des  tubes,  ainsi  que  dans  la  combinaison 
des  métaux  et  alliages  à  cet  effet.  —  Shaw,  repr.  par  Vinck,  17, 
boulevard  Saint-Martin,  Paris  ;  29  juin  1874. 

104090.  -^  Perfectionnements  dans  le  traitement  des  métaux 
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et  de  leurs  alliages  et  appareils  propres  à  ce  traitement  et  dans 
la  fabrication  du  gaz  d'éclairage  et  de  chauffage.  —  Smith,  repr. 
par  BoNNKViLLB,  18,  rue  de  la  Ghaussée-d'Antin,  Paris;  29  juin 
1874. 

104091.  —  Perfectionnements  dans  le  traitement  des  métaux 
en  les  soumettant  à  faction  de  gaz  produits  par  la  combustion  de 
gaz  chargés  de  carbone^  et  dans  les  appareils  propres  à  ce  trai* 
tement.  —  Smith,  repr.  par  Bonnevillb,  18,  rue  de  la  Ghaussée- 
d'Antin,  Paris  ;  29  juin  1874. 

104116.  —  Perfectionnements  dans  les  procédés  et  appareils 
pour  séparer  le  soufre  des  substances  avec  lesquelles  il  est  mé- 
langé. —  Johnson,  repr.  par  Sauttaer,  50,  rue  de  la  Chaussée- 
d*Antin  (Brevet  anglais),  le  30  juin  1874. 

Le  procédé  spécifié  dans  ce  brevet  repose  sur  l'emploi  du  sul- 
fure de  carbone,  auquel  on  peut  substituer  d'autres  dissolvants 
du  soufre,  tels  que  les  hydrocarbures  qui  dissolvent  le  soufre  à 
chaud  et  l'abandonnent  par  le  refroidissement. 

La  substance  bien  divisée  et  sèche  est  placée  dans  un  extrac- 
leur  pourvu  d'un  agitateur  et  d'un  diaphragme  perforé  sur  lequel 
est  posé  un  filtre  en  fibres  de  coco.  On  introduit  le  sulfure  de 
carbone  dans  l'extracteur,  qui  est  clos.  On  chauffe  pour  faire 
bouillir  le  sulfure  de  carbone,  qui  expulse  Tair  par  un. ajutage. 
Quand  tout  Pair  est  chassé,  on  ferme  cet  ajutage  et  Ton  continue 
à  chauffer  jusqu'à  une  certaine  pression,  indiquée  pai-  un  mano- 
mètre. On  laisse  alors  refroidir  et  Ton  soutire  la  solution  sulfo- 
carbonique  qu'on  dirige  dans  une  citerne  sous  une  couche  d'eau, 
pour  en  empêcher  Tévaporation.  On  épuise  le  résidu  par  de  nou- 
veau sulfure  de  carbone. 

La  citerne  qui  reçoit  la  solution  alimente  un  appareil  distilla- 
toire.  Les  dernières  traces  de  sulfure  de  carbone  sont  chassées 
par  la  vapeur  d'eau.  Cette  dernière  opération  est  aussi  appli- 
quée au  résidu  contenu  dans  l'extracteur. 

Le  reste  du  brevet  s'occupe  de  la  description  des  appareils  et 
de  la  nature  des  filtres  employés  dans  Textracteur. 

104113.  —  Perfectionnement  dans  les  procédés  de  teinture  bon 
teint.  —  GoNiN,  repr.  par  Desnos,  30,  boulevard  St-Martin, 
l*'  juillet  1874. 

Le  perfectionnement  consiste  dans  la  substitution  des  oléates 
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et  des  sulfoléates  à  Thuile  elle-même  et  dans  remploi  du  préci- 
pité obtenu  en  traitant  ces  oléates  et  sulfoléates  par  les  sels  alca- 
lins, pour  la  fabrication,  sur  fils  ou  tissus  de  coton,  des  rouges, 
violets  et  roses  grand  teint  par  garance  ou  dérivés  et  par  aliza- 
rines  naturelle  et  artificielle. 

1014118.  —  Appareil  universel  pour  F  analyse  des  gaz. —  Koa- 
WIN  DE  Pawlowski,  ropr.  par  Armengaud  jeune,  28,  boulevard 
de  Strasbourg,  13  juin  1874. 

Cet  appareil,  destiné  à  des  usages  industriels,  tels  que  Tanalyse 
du  gaz  d'éclaimge,  des  gaz  des  hauts-fourneaux,  etc.,  en  modi- 
fiant seulement  la  nature  des  réactifs,  consiste  essentiellement 
en  un  tube  veilical  gradué,  dans  lequel  s'opèrent  les  réactions 
et  011  l'on  mesure  les  gaz  avant  et  après  Taction  des  réactifs.  Ce 
tube  est  relié  par  deux  tubulures  coudées,  adaptées  à  ses  deux 
extrémités,  à  deux  robinets  à  trois  voies.  Le  robinet  inférieur 
communique  d'une  part  avec  l'air  extérieur,  d'autre  part  avec  un 
long  tube  vertical,  s'élevant  parallèlement  au  premier  tube.  Le 
second  robinet  peut  mettre  ce  tube  principal  en  rapport  avec  le 
gaz  à  analyser  et  avec  un  tube  supérieur  recevant  le  réactif  à  in- 
troduire dans  l'appareil.  Le  long  tube  est  destiné  à  établir  le  ni- 
veau pour  la  lecture  du  gaz  avant  et  après  l'absorption. 

Le  fonctionnement  de  cet  appareil  se  conçoit  aisément.  Il  a  lieu 
en  présence  de  Feau. 

Le  tout  est  monté  sur  un  pied  en  fer  et  est  portatif. 

104138.  —  Perfectionnements  apportés  daps  le  grillage  des 
pyrites.  —  Compagnie  des  manufactures  de  glaces  et  produits 
CHIMIQUES  DE  sAiNT-GOBAiN,  GHAUNY  ET  anEY,  ropr.  par  Armeu* 
gaud  aîné,  45,  rue  St-Sébastien,  4  juillet  1874. 

L'appareil  spécifié  dans  ce  brevet  est  dû  à  deux  des  administra- 
teurs de  la  compagnie,  MM.  Fremy  et  Michel  Perret.  H  a  pour  but 
de  remplacer  par  un  travail  mécanique  le  travail  manuel  néces- 
saire pour  renouveler  les  surfaces  de  la  pyrite  pendant  son  gril- 
lage. Il  consiste  en  un  cylindre  tournant  sur  un  axe  horizontal 
légèrement  incliné,  garni  de  substances  réfractaires.  On  y  fait 
tomber  la  pyrite  divisée  par  la  partie  supérieure  ;  elle  s'étale 
d'elle-même  dans  le  sens  longitudinal  par  l'effet  de  la  rotation  et 
de  rincUnaison.  Elle  descend  ainsi  peu  à  peu  à  la  partie  inférieure 
d'où  elle  se  déverse  dans  un  vagonnet.  La  rotation  amène  peu  à 
peu  toutes,  les  parties  de  la  pyrite  à  la  stiriace  où  elles  sont  brâ« 


Digitized  by 


Google 


REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS.  4SI 

lées  par  Tatmosphère  comburante.  Celle-ci  est  formée  d*air  chaud 
qui  est  introduit  dans  l'appareil  par  un  tuyau  débouchant  dans 
le  sens  de  Taxe.  Les  gaz  provenant  du  grillage  sont  expulsés 
par  une  autre  ouverture  et  utilisés  selon  les  besoins. 

Le  brevet  décrit  en  détailles  dispositions  adoptée^  pour  l'entrée 
et  le  chauffage  de  Tair  et  pour  sa  sortie. 

104146.  —  Préparation  de  matières  colorantes  dérivées  de 
Fantbracène,  De  Lalande,  22,  rue  d'Enfer,  6  juillet  1874. 
Voir  BuUetin,  t.  XXII,  p.  425  et541. 

104149.  —  Appareil  destiné  à  le^  fabrication  des  pâtes  chimi- 
ques pour  allumettes  en  appliquant  industriellement  le  sulfure 
de  carbone  comme  dissolvant  du  phosphore.  Mafat,  rue  du  Ro- 
cher, 59,  8  juillet  1874. 

104152.  —  Four  à  sole  oscillante  pour  lepuddlage  du  fer  y  de 
r acier ^  la  production  de  f  acier-Martin  et,  on  général  pour  toutes 
les  opérations  métallurgiques  nécessitant  un  brassage  à  haute 
température.  —  Mbnessier,  repr.  par  Desnos,  13,  boulevard  St- 
Martin,  7  juillet  1874. 

104193.  —  Mode  spécial  d'emploi  du  carbonate  de  baryte 
dans  r épuration  des  Jus  sucrés  et  sirops,  —  Société  anonyme  de 
PRODUITS  chimiques  DE  GoMiNES  ET  d'âsniéres,  repr.  par  Armen- 
GAUD  jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg,  8  juillet  1874. 

Pour  débarasser  les  jus  sucrés  des  sulfates  qu'ils  peuvent 
renfermer  (de  potasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  de  chaux,  de 
magnésie),  on  les  traite  par  du  carbonate  de  baryte  concurrem- 
ment avec  un  sel  susceptible  d'être  précipité  par  le  carbonate, 
chlorure  ou  azotate  d'alumine,  de  fer,  de  magnésie,  dé  zinc,  etc. 
On  forme  ainsi  un  sel  de  baryte  soluble  qui  peut  faire  la  double 
décomposition  avec  le  sulfate  dissous  dans  le  jus  sucré. 

Si  dans  cette  décomposition  on  n'a  pas  employé  assez  de  car- 
bonate de  baryte  ou  de  strontiane,  on  peut  y  suppléer  par  Tad- 
dition  d'un  peu  de  baryte  ou  de  strontiane  caustiques. 

104203.  —  Perfectionnement  dans  Tépaillage  chimique  des 
draps  et  de  tous  tissus  composés  de  matières  animales.  —  Dela- 
marre  et  C'«,  route  de  Rouen,  38,  Elbeuf  (Seine-inférieure), 
81  juillet  1874. 

L'auteur  introduit  dans  l'étoffe,  par  des  moyens  mécaniques,  la 
«quantité  d'acide  strictement  nécessaire  à  l'épaillage,  sans  qu'elle 
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soit  jamais  en  contact  avec  un  excès  de  liquide  em(>k>yé,  et  la  lait 
passer  ensuite  aussitôt  que  possible  à  la  carboniseuse.  Le  brevet 
décrit  les  appareils  employés  à  cet  effet. 

104239.  —  Extraction  du  sucre  restant  dans  le  ligneux  de  h 
canne  après  sa  sortie  du  moulinet  connu  sous  le  nom  de  bagassb. — 
DucHASsAiNG  DE  FoNTBRESsiN,  à  la  Basse-Terre  (Guadeloupe); 
5  mai  1874. 

Ce  brevet  comporte  une  nouvelle  disposition  d'appareils. 

104241.  —  Picro-guano^  engrais  insecticide  détruisant  le 
phylloxéra.  —  Genbst,  rep.  par  Bachelu,  49,  rue  de  THôtel-de- 
Ville,  àLyon;4aoûtl874. 

L'auteur  recommande,  pour  la  destruclion  du  phylloxéra  l'em- 
ploi de  Tacide  picrique,  soit  seul,  soit  combiné  à  un  engrais  quel- 
conque, dont  il  augmente  les  propriétés  fertilisantes, 

104247.  —  Métal  blanc  dit  métal  Smitter-Lkniau.  —  Lénuu, 
repr.  par  Armengaud  jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg;  13juil* 
letl874. 

Ce  nouvel  alliage  est  très-malléable,  laminable,  facile  à  souder, 
inoxydable,  fusible  et  se  prête  très-bien  au  travail  de  Torfévrerie 

11  est  composé  de  : 

Cuivre  rosette 720 

Nickel 125 

Bismuth 10 

Zinc 95 

Fonte  malléable 20 

Étain 20 

On  peut,  du  reste,  suivant  les  qualités  exigées,  modifier  ces  pro 
portions. 

On  ajoute  le  bismuth  au  mélange  fondu  de  cuivre,  nickel  et 
fonte,  on  brasse  vivement  et  on  coule  dans  une  lingotière.  Oo 
refond  et  au  moment  de  couler  on  incorpore  Tétain,  on  agite  et 
on  coule  définitivement. 


Cllchy.  —  Impiimerie  Pai;l  Dupomt.  rue  du  Bao-d'Asnières,  li. 

Le  Gérant  :  G.  MASSai. 


Digitized  by 


Google 


BULLETIN   DE  LA   SOCIETE   CHIMIQUE.  4»! 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


Sar  m  réaetif  très-aensIMe  propre  à,  wepnnmHre  les  salfoear- 

bonates  de  monosnlfore  (MS,  C3>)  en  dteeolnlloni 

par  M.  A.  MBRHBT. 

II  est  intéressant  de  pouvoir  reconnaître  dans  les  produits  qui 
sont  livrés  aux  viticulteurs  sous  le  nom  de  suUooarbonaies  la  pré- 
sence de  ces  composés.  J'ai  trouvé  dans  le  nickelate  d'ammo- 
niaque en  solution  récente  et  très-étendue  un  réactif  des  plus 
sensibles. 

Pour  faire  un  essai,  on  verse  dans  un  tube  fermé  une  goutte 

d'une  solution  au  —  d'un  sel  de  nickel  pur  (sulfate  ou  chlonire), 

un  excès  d'ammoniaque  et  de  l'eau  jusqu'à  décoloration,  puis  on 
mélange  ces  différents  liquides  ;  si  maintenant  on  verse  dans  la 
liqueur  ainsi  préparée  quelques  gouttes  d'une  solution  très-éîen- 
due  du  produit  à  essayer,  s'il  contient  la  plus  petite  trace  de  sul- 
focarbonate,  on  voit  se  produire  une  teinte  groseille  tout  à  fait 
caractéristique.  Il  arrive  souvent  que  le  commerce  substitue  aux 
sulfocarbonates  des  solutions  de  foie  de  soufre  ;  dans  ce  cas,  il 
se  produit  seulement  une  teinte  jaune  ;  si  Ton  fait  l'expérience 
avec  un  monosulfure  alcalin,  on  obtient  une  teinte  brune  on  noire 
suivant  l'état  de  concentration  ;  les  sulfocarbonates  de  bisulfure 
(MS*,CS*)  (Gélis)  donnent  aussi  une  teinte  j'aw/2e. 

J'estime  qu'avec  le  nickelate  d'ammoniaque  on  peut  reconnaître 
avec  certitude  du  sulfocarbonate  dans  une  solution  récente  à 

j~-;  on  pourrait  même  avec  quelques  précautions  en  constater 
la  présence  dans  une  solution  récente  à  50-555. 

Réciproquement,  je  propose  comme  un  réactif  nouveau  et  très- 
sensible  des  sels  de  nickel  (1)  la  solution  aqueuse  très-étendue  et 

(i)  Celle  réaction  a  déjà  été  indiquée  par  M.  C.  Braun  pour  déceler  le  nic- 
kel. —  Voir  Bulleliiif  nouv.  série,  t.  xii,  p.  25â.  (Rédaction), 

NOUV.  8KR..T.  XXIV,    1815.    —    SOC.  GUIlf.  28 
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récente  d'un  sulfocai*bonate  alcalin  ;  en  opérant  comme  il  vient 
d'être  indiqué,  si  au  lieu  de  la  teinte  groseille  on  voit  apparaître 
une  teinte  brune,  on  pourra  conclure  à  la  présence  d'un  métal 
étranger. 

Réactions  pemeCtAiit  de  disCingaer  les  snlfoearbonates  de  wf- 
ii<»Baltare  (MS,.CS«),  des  snlfoearboiiales  de  Msaltare  (MS«,r.S«}t 
par  M.  A.  NERHET. 

Dans  une  note  d*un  l^aut  intérêt  présentée  récemment  à  l'Aca- 
démie des  sciences  (1),  M.  Gélis  indique  Texistence  et  le  mode  de 
pi'éparation  d'une  classe  nouvelle  de  sulfocarbonates,  de  formule 
générale  MS*,CS*  ;  ces  composés  importants  peuvent  être  aussi 
distingués  des  sulfocarbonates  de  formule  MS,CS',  à  Taide  du 
nickelate  d'ammoniaque. 

Si  on  fait  l'expérience  comme  il  est  dit  dans  la  note  précédente, 
la  teinte  groseille  est  remplacée  par  une  teinte  Jaune,  comme 
dans  le  cas  d'un  bisulfure  ;  mais,  si  on  emploie  les  réactifs  (nic- 
kelate et  sulfocarbonate)  dans  un  état  de  concentration  plus  grand 
et  qu'on  verse  le  sulfocarbonate  dans  un  excès  de  nickelate  d'an[i- 
moniaque,  les  résultais  sont  les  suivants  : 

Sulfocarbonate  de  monosulfure  :  beau  précipité  violet  ; 

Sulfocarbonate  de  bisulfure  :  précipité  jaune  brun. 

Ces  précipités,  dont  la  composition  sera  étudiée,  sont  solubles 
dans  un  excès  de  sulfocarbonate  alcalin. 

Dans  beaucoup  de  cas,  la  teinte  seule  des  solutions  permet  de 
distinguer  les  sulfocarbonates  de  monosulfure  des  sulfocarbo- 
nates de  bisulfure,  c'est  ce  que  fait  voir  le  petit  tableau  suivant  : 

Sulfocarbonate  de  monoanlfure      Sairocarbonate  de  hlsuKure 

(MS,CS«)  (MS«,CS«J 


Solutions  concentrées. . .  teinte  jaune  orange        teinte  brun  rouge. 
Solutions  étendues teinte  orangée.  teinte  jaune. 

De  quelques  sulfocarbonates  métalliques  doubles  | 
par  M.  A.  MERMET. 

Les  sulfocarbonates  alcalins  donnent  des  cristaux  si  déliques- 
cents qu'on  ne  peut  ouvrir  les  flacons  qui  les  renferment  sans  voir 

(1)  Noie   sur  l«s   sulfocarbonates,  par   M.   A.    Gélis.   [Comptes  rendus 
l.  Lxxxi,  p.  âSi.) 
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Phamidité  les  altérer  immédiatement  ;  dans  de  semblable^  condi-^ 
tiens,  leur  détermination  cristallographique  devient  presque  im- 
possible. J'ai  pu  obtenir  des  cristaux  mieux  définis  et  surtout  plus 
maniables,  en  combinant  les  sulfocarbonates  alcalins  aux  sulfo- 
carbonates  des  métaux  proprement  dits.  Les  solutions  salines  à 
oxyde  soluble  dans  Tammoniaque,  comme  les  solulions  de  nickel, 
de  cobalt,  de  cuivre,  de  fçr  au  minimum,  de  zinc,  semblent  bien  se 
prêter  à  ces  préparations  ;  jusqu'à  présent,  je  n'ai  pas  réussi  à  iso- 
ler des  cristaux  de  sulfocarbonate  double  de  potassium  et  de 
nickel. 

Pour  faire  cette  préparation,  on  verso  dans  un  sel  de  nickel, 
peu  à  peu  et  en  agitant,  la  solution  d'un  sulfocarbonate  alcalin  dis- 
sous ;  il  se  produit  un  précipité  de  sulfocarbonate  de  nickel.  Si 
Ton  ajoute  un  excès  du  réactif  précipitant,  le  sulfocarbonate  de 
nickel  se  dissout;  si  maintenant  on  laisse  reposer  le  liquide  dans 
le  vide  sec,  il  abandonne  après  plusieurs  jours  des  cristaux  bril- 
lants, ±)ien  définis  et  assez  maniables  pour  qu*on  puisse  faire  leur 
élude  cristallographique. 

Sar  an  eomposé  de  platine,   d*élain  et  d'oxy^^ne  analo|^e  aa 
poarpre  de  Casslas  ;  par  MM.  B.  DELACHANAL  et  A.  MERMET. 

Il  est  dit  dans  les  Traités  d'analyse  chimique  que  t  lorsqu'on 
mélange  des  solutions  de  bichlorure  de  platine  et  de  protochlo- 
rure  d*étain,  il  se  développe  une  teinte  brune,  mais  sans  qu'il  se 
forme  de  précipité.  »  Cette  indication  est  exacte  ;  mais  si  on  étend 
de  beaucoup  d'eau  la  solution  mixte  et  qu'on  la  fasse  bouillir,  il  se 
sépare  un  corps  bmn  qui,  étant  lavé  pendant  longtemps  à  l'eau 
chaude,  ne  contient  pas  de  chlore,  mais  seulement  de  l'oxygène, 
de  l'étain  et  du  platine. 

Cette  intéressante  combinaison,  qui  rappelle  le  pourpre  de  C«as- 
sias,  est  comme  lui  un  hydrate,  et  présente  comme  lui  aussi  une 
composition  qui  varie  avec  les  conditions  de  la  préparation.  Nous 
avons  pu  l'obtenir  non-seulement  comme  il  vient  d'être  dit,  mais 
encore  en  plaçant  une  lame  d'étain  dans  une  dissolution  de  bichlo- 
rure de  platine  ;  la  liqueur  prend  alors  une  teinte  foncée,  et  un 
précipité  se  sépare  ;  il  devient  plus  abondant  si  on  étend  de  beau- 
coup d'eau  et  qu'on  fasse  bouillir.  On  sait  qu'en  se  plaçant  dans  des 
conditions  analogues,  Pelletier  a  autrefois  obtenu  du  pourpre  de 
Cassius. 
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Le  corps  nouveau  que  nous  signalons  se  dissout  dans  les  flux 
vitreux  et  leur  communique  une  teinte  grisâtre;  il  perd  de 
Teau  à  100*  ;  si  on  le  calcine  et  qu'on  Texpose  ensuite  à  Tair,  il 
attire  rapidement  Thumidité  (1)  ;  si  la  calcination  est  prolongée,  il 
semble  perdre  de  Toxygène  ;  examiné  au  microscope,  il  apparaît 
sous  la  forme  de  grains  amorphes,  translucides  et  jaunâtres.  Les 
alcalis  bouillants,  Teau  régale  Tattaquent  ;  les  carbonates  alcalins 
à  la  température  de  fusion  fournissent  du  stannate  de  potassium 
et  du  platine  divisé;  enfin,  Thydrogène  le  réduit  complètement  au 
rouge  et  le  transforme  en  un  alliage  de  platine  et  d'étain. 

La  composition  varie  avec  le  mode  de  préparation  ;  aussi,  on  a 
trouvé  en  analysant  un  produit  obtenu,  d'une  part,  avec  les  solu- 
tions de  bichlorure  de  platine  et  de  protochlorure  d'étain,  et 
d'autre  part,  avec  le  bichlorure  de  platine  et  une  lame  d'étain,  les 
nombres  suivants  : 


Produit  préparé  avec  PtCl«  +  SnCl 
(desséché  à  160o) 

Oxygène 28,51 

Étain..   60,00 

Platine 11,49 


Produit  préparé  avec  PlQ»  +  Sn 
(Desséche  à  i60o) 

Oxygène 27,31 

Étain 55,50 

Platine 17,19 


100,00  100,00 

A  la  suite  de  cette  communication,  qui  est  plutôt  une  prise  de 
date,  nous  nous  proposons  d'examiner  si  de  semblables  composés 
ne  pourraient  pas  être  obtenus  avec  les  autres  métaux  de  la  série 
du  platine. 


Faits  relatifs  à  Fétnde  des  aleools  polyatomlques  propreaiemt 
dits.  —  Applieatioa  à  an  nouveau  mode  d'c^bteation  de  l*aeldle 
formique  cristalllsable;  par  ■•  LORIN. 

^.Laboratoire  de  l'École  centrale.) 

1.  Dans  un  mémoire  présenté  à  la  société  chimique:  Nouveau 
mode  de  préparation  de  P acide  formique  très-concentré  au  moyen 
de  l'acide  oxalique  déshydraté  et  d'un  alcool  polyatomique  pro- 
prement dit  (2) ,  j'ai  indiqué  que  la  réaction  réciproque  de  ces 
corps  est  générale,  j'ai  fait  connaître  les  principaux  phénomènes 
de  cette  réaction,  et  spécialement  les  expériences  faites  avec   la 

(1)  Quelque  chose  d'analogue  a  Heu  avec  le  pourpre  de  Cassius. 

(2)  Buiielin  de  la  Société  chimique,  1875,  t.  ii,  p.  22. 
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glycérine.  J*ai  continué  depuis  cette  étude,  notamment  avec  la 
mannite  et  Térythrite,  et  j'ai  pu  obtenir,  comme  conséquen«îe  et 
(Tune  manière  directe^  de  Tacide  formique  crislallisable. 

2.  Mannite.  —  De  tous  les  alcools  polyatomiques  ordinaires, 
la  mannite  doil  être  préférée  pour  la  préparation  de  Tacide  for- 
mique à  56  centièmes.  En  opérant,  comme  je  Tai  indiqué  dans  le 
BuÛetin  (1),  avec  400  grammes  de  mannite  et  Tacide  oxalique 
ordinaire,  j'ai  eu  3''060  d'acide  formique  à  49,4  centièmes,  et  con- 
tenant près  de  2  kilogrammes  d'acide  formique  vrai.  Cet  acide 
était  d'une  limpidité  parfaite  ;  il  n'a  laissé,  par  distillation,  qu'une 
très-petite  quantité  d'un  résidu  à  peine  coloré. 

Quant  à  l'acide  oxalique  déshydraté,  je  l'ai  fait  agir  sur  200 
grammes  de  la  monoformine  brute  de  l'opération  précédente,  cet 
acide  et  la  mannite  se  prêtant  mal  à  une  action  directe,  à  moins 
de  précautions  toutes  particulières.  4>^  d'acide  déshydraté,  ajou- 
tés par  portions  de  100  grammes,  ont  fourni  2^160  d*acide  for- 
mique contenant  i^%^h  d'acide  formique  vrai,  titre  moyen  86,4.  Ce 
titre  devient  88,5  si  l'on  ne  compte  pas  les  premiers  acides  desti- 
nés à  la  saturation  complète  de  la  mannite.  La  distillation  de  cet 
acide  a  élevé  son  titre  au  delà  de  90  pour  les  premières  parties, 
les  dernières  parties  titrant  encore  83,2.  Enfin,  il  n'est  resté  dans 
la  cornue  que  16  grammes  d'un  liquide  jaune  ambré,  accusant 
encore  74,5,  et  qui,  traité  par  l'eau,  n'a  fourni  que  2  à  3  grammes 
d'une  matière  sirupeuse  encore ^acide.  Ces  résultats  établissent 
que  la  mannite,  de  même  que  la  glycérine,  donne  d'une  manière 
constante  un  acide  formique  très-concentré,  mais  en  partant  de 
préférence  de  sa  monoformine  brute.  La  propriété  éthériflante  du 
résidu  noirâtre,  visqueux,  fortement  acide,  et  pesant  près  de  300 
grammes,  n'était  pas  épuisée.  La  perte  réelle  en  acide  formique 
a  été  très-faible. 

Il  n'est  pas  douteux  que  la  dulcite,  préférable  même  à  la  man- 
nite, pour  la  préparation  de  l'acide  formique  à  56,  ne  donne  des . 
résultats  analogues  à  ceux  de  la  mannite.  J'aurai,  du  reste,  l'oc- 
casion de  vérifier  cette  analogie. 

3.  Érythrite.  —  Essayés  avec  l'acide  oxalique  ordinaire, 
il  grammes  d'érythrite  ont  fini  par  donner  de  l'acide  formique  à  56. 

En  redistillant  tout  l'acide  obtenu,  on  a  eu  320  grammes  au 
litre  46,4,  et  un  résidu  jaune  ambré  de  5  à  6  grammes  titrant  74, 
et  contenant  une  formine. 


(i)  Bulletin  de  Ja  Société  chimique,  187;i,  l.  ii,  p.  2ii. 
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Mais  les  résultats  fournis  par  cet  alcool  polyatomique  ont  été 
inattendus  avec  Tacide  oxalique  déshydraté.  En  eiïet,  opérant  au 
bain-marie  d'eau  salée,  en  partant  de  85  grammes  d'érythrile 
et  par  des  additions  répétées,  de  70  grammes  d*abord,  puis  de 
100  grammes,  j'ai  fait  réagir  2''405  d'acide,  oxalique  qui  ont  fourni 
1,420  grammes  d'acide  formique  aqueux,  contenant  985  grammes 
d'acide  formique  vrai,  d'où  le  titre  moyen  87,95.  En  ne  tenant 
pas  compte  des  premiers  acides,  on  a  le  titre  moyen  90,4,  et 
enfin,  pour  les  dix  derniers  acides  bruts,  le  titre  moyen  96.  La  dis- 
tillation de  ces  derniers  acides  a  donné  de  l'acide  dépassant  98. 
Voici  le  tableau  des  résultats  de  cette  longue  expérience  : 


TITRE  DE 

POIDS  DE 

POIDS    DE 

ACIDE 

l'acide  FORMIQCE 

l'acide  formique 

l'aude  formique 

OXALIQUE 

.     ÉLIMINÉ. 

AQUEUX. 

VilAI. 

DÉSHYDRATÉ. 

3.^,4 

10 

3,4 

70 

45 

24 

10,8 

70 

70,4 

26 

18,3 

70 

73,2 

22 

16,1 

70 

85 

20 

17,5 

70 

85,6 

20 

17,1 

70 

89,5 

32 

28,6 

70 

86,2 

25 

21,6 

70 

88,4 

36 

31,8 

70 

91,7 

14 

12,8 

» 

91,8 

30 

27,5 

70 

93,1 

30 

27,9 

105 

97 

35 

33,9 

100 

85,9 

60 

43 

100 

03,7 

30 

28,1 

» 

37,5  (t) 

67 

25,4 

j»  * 

92,7 

22 

20,4 

100 

95,5 

32 

30,6 

9 

» 

» 

» 

100 

» 

» 

» 

100 

94,8 

55 

52,2 

100 

95,6 

38 

36,3 

100 

96,8 

48 

46,5 

100 

96,3 

44 

42,4 

u 

97,7 

57 

55,6 

100 

96 

62 

59,9 

100 

» 

» 

M 

100 

►3,2 

70 

67,4 

100 

» 

» 

>l 

iro 

«,1 

40 

38,5 

100 

5,6 

42 

40,2 

100 

5,5 

58 

55,4 

100 

5,1 

70 

66,6 
975,4 

» 

1109 

2405 

orplion. 
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Parmi  les  alcools  polyatomiques  qu'on  a  ilail  réagir  jusqu'à 
présent  sur  l'acide  oxalique  déshydraté,  Térythrite  est  celui  qui  a 
donné,  sans  contredit,  les  résultats  les  plus  nets.  Le  gaz  produit, 
même  à  la  fin,  ne  contenait  encore  que  4  à  5  %  d'oxyde 
de  carbone.  Le  résidu  de  la  distillation  de  tous  les  acides  for- 
raiques  aqueux  a  été  faible,  28  grammes,  contenant  encore  19 
grammes  d'acide  formique.  D'une  manière  constante,  l'acide 
obtenu  a  été  plus  riche  qu'avec  les  autres  alcools  polyatomiques, 
en  sorte  qu'il  n'y  a  eu,  dans  chaque  phase,  qu'une  proportion 
'insignifiante  d'acide  formique  décomposé.  La  propriété  éthéri^ 
ûante  du  résidu  de  FopéralioD  était  bien  loin  d*être  épuisée, 
comme  F  indiquent  les  derniers  nombres  du  tableau. 

4.  Acide  formique  cristallisable,  —  On  sait  que  cet  acide  pur 
et  exempt  d'eau  peut  se  préparer  en  décomposant  le  formiate  de 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  en  chauffant  doucement  le  for^ 
miate,  pendant  que  le  gaz  passe  sur  ce  sel  (Gerhardt,  t.  I,p.  227)  ; 
on  sait  aussi  que  j'ai  indiqué  la  substitution  du  formiate  de  cuivre 
au  formiate  de  plomb,  la  décomposition  du  sel  de  cuivre  déshy- 
draté ayant  heu  plus  facilement  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  de 
plus  l'emploi  de  l'acide  oxalique  déshydraté  pour  concentrer 
successivement  l'acide  formique,  et  l'amener  à  l'état  cristal- 
lisable (1).  Les  expériences  qui  précèdent  conduisent  à  un  qua- 
trième et  nouveau  mode  d'obtention  de  l'acide  formique  cristalh- 
sable  ;  et,  en  effet,  le  titre  élevé,  98,  de  l'acide  formique  prove- 
nant de  l'érythrite,  m'a  permis  d'obtenir  directement  cet  acide, 
par  une  distillation  ménagée.  C'est  là  un  résultat  digne  d'être 
remarqué,  et  que  ne  pouvait  faire  prévoir  l'hypothèse  de  la  géné- 
ration synthétique  de  l'acide  formique  au  moyen  de  l'oxyde  de 
carbone  et  de  l'eau  de  l'acide  oxalique,  sous  l'influence  calaly tique 
de  la  glycérine. 

Je  continue  ces  recherches  à  l'École  centrale. 

Sur  le  nuMle  de  décompivsltloii  des  eorps  explosifs  eoniparé  aux 
phénomènes  de  snrsatnration  ;  par  Mil.  P.  CHAMPION  et 
H.  PEIXET. 

On  dédigne  généralement  sous  le  nom  de  composés  explosifs, 
des  combinaisons  ou  des  mélanges  qui,  sous  des  influences  di- 
verses, donnent  naissance  à  un  volume  de  gaz  dont  la  formation 

(l)  Bulletia  de  la  Société  chimique  1800,  t.  i,  p.  lU. 
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rapide  provoque  une  explosion  plus  ou  moins  énergique.  Dans 
certains  cas  comme  pour  les  poudres,  dont  la  poudre  noire  est  le 
type,  Texplosion  provient  de  combinaisons  entre  les  éléments 
qui  la  composent,  dans  d'autres,  comme  cela  a  lieu  pour  des  sub- 
stances à  composition  définie,  telles  que  les  éthers  des  alcools 
mono-  et  polyatomique,  les  fulminates,  les  combinaisons  de  l'azote 
avec  quelques  métalloïdes,  etc.,  Texplosion  résulte  de  la  sépa- 
ration brusque  des  éléments. 

Cette  définition  paraît  limitée  à  un  nombre  restreint  de  phéno- 
mènes, et  nous  avons  pensé  que  pour  distinguer  entre  eux  les 
corps,  sous  le  rapport  de  leur  rapide  décomposition,  la  classifica- 
tion de  stables  et  instables  serait  mieux  appropriée  à  ce  genre  de 
phénomènes. 

A  ce  point  de  vue,  on  désignerait  sous  le  nom  d'instables  des 
corps  ou  deâ  composés  dans  lesquels  TéquiUbre  rompu  en  un 
point,  et  sous  des  influences  déterminées,  provoquerait  la  décom- 
position immédiate  de  toute  la  masse,  et  cela  avec  une  vitesse  et 
un  dégagement  de  chaleur  dépendant  de  la  nature  du  corps  et 
des  influences  auxquelles  on  le  soumet.  Un  grand  nombre  de  corps 
peuvent  manifester  leur  changement  d'état  de  différentes  ma- 
nières: soit  par  une  décomposition  rapide  donnant  lieu  à  une  vé- 
ritable détonation,  soit  par  la  séparation  plus  lente  des  éléments 
qui  les  composent. 

La  dynamite  et  le  coton-poudre,  dont  la  décomposition  peut  s'ef- 
fectuer avec  ignition,  flamme  ou  explosion  violente,  présentent 
un  exemple  frappant  de  ces  faits  (1). 

La  dénomination  que  nous  proposons  pourrait  d'ailleurs  s'é- 
tendre aux  modifications  de  l'état  physique  (2). 

De  là  a  comparer  l'état  d'équilibre  instable  des  composés  explo- 
sifs a  celui  des  solutions  sursaturées,  ainsi  ({ue  Ta  fait  M .  Gernez, 

(1)  L'un  de  nous  en  effet  a  constaté  que  le  coton-poudre  tordu  en  fils  d'un 
faible  diamètre  peut  fuser  à  la  manière  de  la  dynamite. 

{'2)  C'est  ainsi  que  les  larmes  bataviques.  dont  on  peut,  dans  cet  ordre 
d'idées,  rapprocher  l'état  d'instabilité  de  celui  des  composés  explosifs,  pré- 
sentent des  phénomènes  analogues  à  ceux  que  nous  venons  de  rappeler. 
Tandis  qu'on  peut  déterminer  le  brisement  rapide  de  toute  la  masse,  suivi 
d'une  légère  explosion,  en  frottant  légèrement  les  couches  sensibles,  mise» 
à  nu  au  moyen  de  la  meule,  d'un  autre  côté,  ainsi  que  Ta  démontré  derniè- 
rement M.  de  Luynes,  on  peut  obtenir  la  désagrégation  plus  lente  et  saob 
explosion  en  attaquant  progressivement  la  partie  effilée  au  moyen  de  l'acide 
fluorhydrique. 


Digitized  by 


Google 


CHAMPION  BT  F8IXET.  -  CORPb  EXPLOSIFS.  441 

ii  n'y  a  qu'un  pas.  Nous  avons  donc  cherché  à  établir  des  rappro- 
chements précis  entre  les  phénomènes  qui  accompagnent  les  dif- 
férents modes  d'action  des  solutions  sursaturées  et  des  composés 
instables,  parmi  lesquels  nous  avons  choisi  la  dynamite  en  raison 
de  la  facilité  avec  laquelle  elle  se  prête  à  des  décompositions 
d'ordre  différent. 

1*  On  peut  considérer  les  solutions  sursaturées  comme  des 
combinaisons  instables  d'eau  et  de  sel  hydraté  dans  lesquelles  la 
dissociation  s'effectue  au  contact  d*un  cristal  de  même  sel,  ou  iso- 
morphe (1). 

Le  cristal  représente  l'amorce  explosive  sous  l'influence  de 
laquelle  s'effectue  la  décomposition  rapide  de  la  nitroglycérine. 
Nous  croyons  avoir  démontré  déjà  que  l'amorce  doit  posséder  un 
mouvement  vibratoire  isochrone  en  quelque  sorte  avec  celui  du 
composé  explosif  sur  lequel  elle  doit  agir  ainsi  que  l'avait  pensé 
U.Âbel. 

En  effet,  tandis  que  quelques  décigrammes  de  fulminate  de 
mercure  produisent  l'explosion  de  la  dynamite,  l'iodure  d'azote 
en  quantité  suffisante  pour  donner  lieu  à  un  effet  mécanique  équi- 
valent est  impuissant  à  déterminer  l'explosion  du  môme  com- 
posé. 

^  Action  de  Vamorce.  —  En  présence  d'une  charge  conve- 
nable de  fulminate  de  mercure,  la  dynamite  fait  explosion  en  quan- 
tité quelconque  et  quelle  que  soit  la  forme  du  récipient. 

Un  poids  suffisant  de  sulfate  de  soude,  à  la  température  ordi- 
naire, détermine  la  cristallisation  du  sulfate  sursaturé  (même  dans 
les  cas  de  désensibilisation  que  nous  examinerons  plus  loin). 

(1;  Nous  rappellerons  en  passant  que  M.  Gernez,  dans  une  récente  corn- 
[nunicalion  à  l'Académie,  a  répondu  victorieusement  aux  théories  ingénieuses, 
mais  dénuées  de  fondement,  basées  sur  le  noyallsme.  Nous  ajouterons  à 
l'appui  des  faits  indiqués  par  ce  savant  que  Ton  peut  à  volonté  rendre  telle 
ra  telle  huile  noyalique  pour  les  solutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude,. 
par  une  exposition  suffisante  dans  une  atmosphère  chargée  de  particules  de 
ce  rîcl;  tant  que  le  corps  gras  reste  en  couche  épaisse  à  la  surfticedu  liquide, 
le*  cristaux  de  sulfate  de  soude  qui  se  sont  déposés  à  sa  surface  n'éprouvent 
lucun  contact  avec  la  couche  sursaturée,  mais  vienl-on  à  répandre  une 
goutte  de  la  même  huile  sur  le  liquide  ou  à  l'écraser  légèrement  sur  la  sur- 
face de  la  solution,  le  contact  a  lieu  et  la  cristallisation  s'opère  comme  par 
l'introduction  d'uue  baguette  exposée  à  l'air. 

D'ailleurs  en  élevant  convenablement  la  température  des  corps  gras,  de 
manière  à  déshydrater  le  sulfate  de  soude  qu'ils  renferment,  on  les  sous- 
irail  a  celte  influence  supposée.  [Note  des  auteurs,) 
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Le  diamètre  des  tubes  qui  contiennent  le  sulfate  de  soude  ainsi 
que  la  forme  des  récipients  sont  sans  influence  sur  la  vitesse  de 
cristallisation  (1). 

Une  solution  renfermée  dans  un  tube  plusieurs  fois  coudé  et 
ayant  une  longueur  de  48«™a  cristallisé  dans  le  même  temps  qu'une 
semblable  solution  placée  dans  un  tube  droit  de  même  longueur. 

2  bis.  Si  l'amorce  est  insufllsante,  la  dynamite  ne  subit  qu'une 
décomposition  partielle  et  peut  s'enflammer  dans  certains  cas. 

De  son  côté,  le  suliate  de  soude  sursaturé  présente  des  cristal- 
lisations différentes  suivant  le  mode  d'action  de  ramorce.  Les 
solutions  sursaturées  cristallisant  sous  l'influence  de  particules 
de  sulfate  de  soude  contenu  dans  l'air  fournissent  de  longs  cris- 
taux aiguillés.  Si,  au  conti'aire,  on  introduit  dans  la  solution  des 
cristaux  volumineux  de  sulfate  de  soude,  on  obtient  une  cristalli- 
sation confuse  et  les  cristaux  paraissent  en  partie  brisés  (2). 

On  a  ajouté  La  cristal tisatio;] 

ù  bO^'  de  solution  sursaturée  proToquée  par  ie> 

de  sulfate  de  soude.  poossières  atmos^e- 

riqoe$  s'est  cffccuée 
en  : 

Eau,  a  gr • 87  utfUn, 

Glycérine,  2  gr 41 

Ghloruro  de  sodium,  t  gv • . .' 40 

Azotate  de  potasse,  2  gi* 51 

Carbonate  de  soude,  2  gr 6± 

Sulfate  d'ammoniaque,  2  gr 6i 

Une  autre  solution  composée  de  : 

Eau  7â  gi\  Sulfate  de  soude,  46  gr 114 

La  môme  solution    ci-dessus  saturée   de   carbonate 

de  soude 900 

25  cent,  d'une  solul.  sursaturée  de  sulfate  de  soude.. ji 

12«s5  de  glycérine  à  28» ' S  ^^^ 

La  glycérine  remplacée  par  une   clairce  do  sucre, 

eau  50,  sucre  100    , ITÎ 

.    3"  L'addition  à  la  nitroglycérine  d'un  corps  inerte  en  excès 

(1)  Nos  expériences  sur  les  solutions  sursaturées  ont  été  faites  à  l'aide  de 
tubes  bouchés,  de  ±2  ccnliin.  de  haut  sur  ^,2  de  diamètre.  La  solution  ti^ii 
composée  de  2  p.  de  sulfate  de  soude  et  \  p.  d'eau. 

(2)  Si  on  introduit  dans  un  ballon  d'une  capacité  de  plusieurs  litres  ti 
rempli  de  solution  sursaturée  de  sulfate  de  soude  avec  une  baguette  de  vem 
exposée  quelques  instants  à  l'air  et  recouverte  par  suite  do  poussière  de  sut*  | 
fate,  ou  si  on  emploie  comme  amorce  une  pincée  do  cristaux,  et  cola  dau« 
les  mêmes  conditions  de  tompérarure,  on  peut  s'assurer  que  le  temps  pcodaot 
lequel  s'effectue  la  cristallisation  de  toute  la  mnsso  est  notablement  diffèrcni. 
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(silice,  etc.)  modifie  complètement  sa  sensibilité,  et  la  transforme 
en  un  composé  qui  résiste  à  des  chocs  même  énergiques.  On  ob- 
tient un  résultat  correspondant  avec  les  solutions  sursaturées. 

On  peut  d'ailleurs  reproduire  une  partie  de  ces  phénomènes 
par  des  additions  successives  d'eau  distillée. 

La  solution  qui  renferme  la  glycérine  donne  lieu  à  la  formation 
de  cristaux  invisibles,  déjà  signalés  dans  d'autres  cas  par  quel- 
ques observateurs. 

Si  à  25  ce.  d'une  solution  de  sulfate  sui»saturée  on  ajoute  12cc  5 
d'une  solution  de  nitrate  de  potasse  saturée  à  froid,  on  peut  im- 
punément laisser  le  mélange  exposé  aux  poussières  atmosphé- 
riques. La  cristallisation  ne  peut  être  provoquée  que  par  l'intro- 
duction directe  de  sulfate  de  soude  en  cristaux  d'une  grosseur 
appréciable. 

L'addition  des  corps  étrangers  agit  donc  d'une  façon  analogue 
6ur  la  nitroglycérine  et  sur  les  solutions  sursaturées,  ce  qui 
résulte  de  Pécartement  des  molécules  et  de  la  difficulté  qu'é- 
prouve chacune  d'elles  à  subir  l'influence  de  la  molécule  voisine. 

4*»  Quant  à  l'action  de  la  température  en  raison  de  la  nature 
même  des  phénomènes  entre  lesquels  nous  cherchons  à  établir 
des  rapprochements,  ainsi  que  des  résultats  auxquels  elle  donne 
naissance,  on  comprendra  que  cette  action  doit  être  inverse  dans 
les  deux  cas  pour  pouvoir  donner  lieu  à  des  phénomènes  compa- 
rables. 

A  de  basses  températures,  en  effet,  la  facilité  explosive  de  la 
dynamite  et  des  composés  explosifs  en  général  décroît  notable- 
i06nl,  tandis  que  dans  les  mêmes  conditions  l'instabilité  des  solu- 
tions sursaturées  augmente  rapidement. 

Une  charge  de  0R^  2  de  fulminate  est  sans  action  sur  la  dyna- 
mile  à  75  ^/^  congelée. 

Une  solution  sursaturée  de  sulfate  de  soude,  placée  dans  un 
W)p,  a  cristallisé  en  39"  à  la  température  de  +  ^^**>  tandis  qu'à 
4-^°  la  cristallisation  totale  s'est  effectuée  en  19"  pour  une  môme 
fwuleur  de  liquide. 

Une  semblable  inversion  dans  les  résultats  se  produit  encore 
ians  le  cas  où  on  introduit  dans  la  solution  sursaturée  un  corps 
Pulvérulent  et  si,  réciproquement,  on  remplace  la  silice,  qui  sert 
i'absorbant  à  la  nitroglycérine,  par  un  dissolvant  quelconque, 
^^'esprit  de  bois  ajouté  à  la  nitroglycérine  dans  la  proportion  de 
'/^  à  1/2  ne  lui  permet  plus  de  faire  explosion  (mais  dans  ce  cas 
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la  nature  même  du  corps  explosif  est  prorondément  modifiée)  (1). 

D*un  autre  côté,  la  présence  d'une  quantité  suffisante  d'un 
absorbant  tel  que  la  silice  s'oppose  à  la  sursaturation. 

Si  on  place  dans  une  conserve  remplie  de  sulfate  de  soude  sur- 
saturé un  tube  en  verre  contenant  la  même  solution  et  muni,  à 
Textrémité  plongeant  dans  le  liquide,  d'un  diaphragme  en  bau- 
druche, la  cristallisation  provoquée  artificiellement  dans  l'un  des 
récipients  s'étend  jusqu'aux  parties  externes  de  la  membrane  et 
détermine  après  quelques  secondes  d'arrêt  la  cristallisation  de  la 
deuxième  partie. 

Dans  les  expériences  sur  la  dynamite,  que  nous  venons  de  rap- 
peler, on  pourrait  substituer  à  la  nitroglycérine  telle  combinaison 
analogue  (nitroglycol,  nitroérythrite,  etc.,)  possédant  les  mêmes 
propriétés. 

La  série  des  faits  qui  précèdent,  et  qu'on  pourrait  multiplia, 
nous  paraît  suflisante  pour  établir  une  relation  directe  entre  les 
phénomènes  de  la  sursaturation  et  ceux  que  présentent  les  corps 
explosifs  lorsqu'on  les  place  dans  des  conditions  comparables 
d'expérimentation . 

Note  sur  l'emiplol  de  la  liqueur  de  Fehlliig  ; 
parHH.  P.  CHAMPION  et  H.  PELLET. 

Dans  une  note  insérée  aux  comptes  rendus  de  l'Académie  (2) 
nous  avons  indiqué  plusieurs  cas  de  décomposition  de  la  litiueur 
de  Fehling  (formule  de  Ch.  Violette). 

De  récents  essais  nous  ont  montré  que  le  titre  de  cette  liqueur, 
qui  à  l'état  normal  ne  change  pas  lorsqu'on  emploie  directement 
la  solution  de  glucose,  subit  cependant  une  certaine  modification 
qui  paraît  êtreproportionnelle  au  temps  de  conservation,  lorsqu'on 
titre  avec  le  protochlorure  d'étain,  après  l'action  du  glucose 
(procédé  de  M.  Weil). 

C'est  ainsi  qu'une  liqueur  correspondant  à  O',05  de  sucre  pour 
10^  ne  titrait  plus  après  2  mois  que  08',046 

4        —        0    043 
7        —        0    040 

(1)  Nous  croyons  devoir  rappeler  que  M.  Ch.  Girard  a  Tail  connaître  récem- 
ment cette  influence  singulière  qu*exerce  l'alcool  mélhylique  sur  les  pro- 
priétés explosibles  du  nitrate  de  méthyle,  (Bull.  Soc.  chiin,,  t.  xxiii,  p.  9^.) 

{Note  de  Je  Rédêctioo.) 

['i)  Comptes  rendus  et  Moniteur  scientUique,  187o. 
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Le  même  fait  a  été  constaté  par  M.  Barbet. 

De  là  résulte  la  nécessité  de  déterminer  fréquemment  le  titre 
de  la  liqueur  de  Fehling,  lorsqu'on  fait  usage  du  procédé  de  M. 
Weil. 

La  liqueur  carbonatée  de  M.  Possoz,  est  exempte  de  cette  alté- 
ration. 

Dans  la  modification  apportée  par  l'un  de  nous  au  procédé  de 
M.  Weil,  pour  rappliquer  au  dosage  du  glucose  en  présence  du 
sucre,  concurremment  avec  la  liqueur  de  Possoz,  après  avoir 
maintenu  au  bain-marie  la  liqueur  bleue  additionnée  de  la  solution 
de  glucose,  on  recueille  sur  un  filtre  Toxydule  de  cuivre,  on  le 
lave  et  on  le  redissout  dans  Tacide  chlorhydrique  bouillant  (acide 
1  vol.,  eau  distillée  1  vol.),  à  Taide  d'une  pissette  (1)  et  on  traite 
par  le  chlorate  de  potasse  pour  transformer  le  cuivre  en  bichlo- 
rure.  Ce  procédé  demande  un  certain  temps  d'ébullition  pour  chas- 
ser l'excès  de  chlore  provenant  de  la  décomposition  du  chlorate 
de  potasse  :  on  doit  ensuite  vérifier  sa  complète  disparition,  en 
condensant  la  vapeur  en  présence  du  sulfate  d'indigo.  On  peut 
faciliter  ce- procédé  en  substituant  le  permanganate  au  chlorate  de 
potasse.  Après  l'addition  d'un  excès  d'acide  (25^*^)  à  la  solution  de 
protochlorure  de  cuivre,  on  porte  à  l'ébullition  et  on  introduit 
dans  le  ballon,  5"  environ,  d'une  solution  à  6  ou  7  %  de  per- 
manganate (2).  La  liqueur  acquiert  une  couleur  brunâtre,  puis 
verte,  après  quelques  minutes  d'ébullition;  on  titre  ensuite  comme 
à  Tordinaire  par  le  protochlorure  d'étain.  Le  chlorure  de  manga- 
nèse est  sans  action  sur  le  protochlorure  et  ne  donne  lieu  à  aucune 
coloration  appréciable. 

On  peut  employer  de  la  même  manière  le  permanganate  *pour 
oxyder  le  fer,  dans  le  dosage  de  ce  métal,  à  l'aide  du  chlorure 
d'étain.  Réciproquement,  on  peut  aussi  se  servir  du  protochlo- 
pure  d'étain,  pour  désoxyder  à  chaud  les  solutions  ferriques  ;  on 
évite  ainsi  les  erreurs  qui  peuvent  résulter  de  l'action  de  l'hydro- 
gène qui  reste  dissous  dans  la  liqueur,  après  réduction  parle  zinc. 

(1)  Pendant  ce  traitement,  une  certaine  quantité  de  cuivre  passe  à  l'état  de 
bichlorure  par  l'action  de  l'air. 

(2)  Cette  proportion  est  sufflsante  pour  transformer  0«''l  de  cuivre.  Dans 
le  cas  où  la  qi^ntité  de  cuivre  précipité  serait  plus  élevée,  on  prolongerait 
l'ébullition  (5  minutes^  pour  chasser  les  petites  quantités  de  chlore  que  peut 
«neore  contenir  la  liqueur. 
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Note  sur  les  snlfdres  et  phosphores  de  eaiirre  ; 
par  HM.  CHAMPION  et  H.  PEIXET. 

Bisulfure  de  cuivre.  Gu  S.  —  1°  On  Tobtient  en  laissant  pen- 
dant plusieurs  semaines  de  la  tournure  de  cuivre  en  contact  avec 
une  solution  de  soufre  sans  le  sulfure  de  carbone.  Il  est  utile 
d'écraser  fréquemment  la  tournure,  à  l'aide  d'une  baguette  de 
verre,  pour  détacher  le  sulfure  formé  et  renouveler  les  surfaces. 
On  active  la  sulfuration  en  employant  du  cuivre  provenant  de  Ja 
réduction  de  l'oxyde  par  l'hydrogène.  On  enlève  l'excès  de  soufre 
par  du  sulfure  de  carbone. 

2**  On  ajoute  un  excès  de  solution  de  pentasulfure  de  potassium 
(foie  de  soufre)  dans  une  solution  étendue  de  sulfate  de  cuivre, 
on  obtient  ainsi  un  précipité  noir,  qui  lavé  et  séché  renferme 
5  équivalents  de  soufre  :  traité  par  le  sulfure  de  carbone,  il  fournil 
du  bisulfure  de  cuivre. 

Prolophospbure  de  cuivre.  Gu*  Ph.  —  La  combinaison  du 
cuivre  et  du  phosphore,  qu'on  trouve  dans  le  commerce  sous  le 
nom  de  protophosphure  et  qui  est  indiquée  dans  l'ouvrage  de 
Berzelius,  renferme  20  o/^,  de  son  poids  de  phosphore,  au  lieu  de 
32,8  correspondant  au  protophosphure. 

Le  protophosphure  du  commerce  s'obtient  en  chauffant  le  phos- 
phore en  présence  du  cuivre  métallique,  et  en  fondant  le  phos- 
phure  pour  chasser  l'excès  de  phosphore  et  rendre  la  masse  homo- 
gène ;  Berzelius  ajoute,  de  plus,  que  ce  phosphure,  maintenu 
quelques  heures  à  l'état  de  fusion  sous  une  couche  de  verre 
fondu,  ne  contient  plus  que  7  Yq  de  phosphore  ;  on  pou- 
vait donc  supposer  que  le  phosphure  une  fois  formé  se  décompose 
sous 'l'influence  d'une  température  élevée. 

Nous  sommes  arrivés  à  préparer  le  corps  par  le  procédé  sui- 
vant :  on  additionne  le  phosphure  du  commerce  (à  20  <^/o  de  phos- 
phore), d'un  excès  de  phosphore  rouge  neutre  et  l'on  mélange 
intimement  :  on  introduit  ensuite  le  tout  dans  un  creuset  qu'on 
maintient  au  rouge  sombre  jusqu'à  disparition  de  la  plus  grande 
partie  du  phosphore  en  excès.  En  détei'minant  à  l'avance  l'aug- 
mentation de  poids  qui  doit  résulter  de  la  nouvelle  combinaison 
du  phosphore,  on  peut  arrêter  l'opération  au  moment  voulu.  Si 
le  phosphure  ainsi  obtenu  renferme  encore  une  petite  quantité 
de  phosphore  en  excès,  on  Ten  débarrasse  facilement  en  le  chauf- 
fant au  rouge  Irès-sombro  en  présence  d'un  courant  d'hydrogène. 


Digitized  by 


Google 


(LAMPION  et  PEIXET.  -  lODURE  D'AZOTE.  447 

La  température  doit  être  soigneusement  ménagée  pendant  celte 
dernière  partie  de  l'opération  ;  on  obtient  ainsi  une  poudre  gris 
noir,  dont  la  couleur  fonce  à  la  longue,  et  qui  correspond  exacte- 
ment à  la  formule  Cu*Ph.  Si  on  dépasse  la  température  voulue, 
une  partie  du  phosphore  se  volatilise. 

D'après  nos  recherches  (1),  ce  phosphure  ferait  partie  de  la 
poudre  employée  par  M.  Abel  pour  la  préparation  des  amorces 
d'induction. 


Nmt^  s«r  la  déconipostttoii  de  l'Iodare  et  da  ehlorare  d'azote  ; 
par  HH.  CHAMPION  et  H.  PELLBT  («f). 

loDURE  d'azote.  —  Le  chlore  et  le  brome  déplacent  Tiode  de 
ses  combinaisons  ;  il  y  avait  donc  lieu  de  supposer  que  Tiodure 
d'azote  serait  décomposé  por  ces  deux  métalloïdes.  Cette  décom- 
position ^'effectue  avec  explosion  lorsqu'on  fait  intervenir  un 
excès  de  chlore  ou  de  brome.  C'est  ainsi  qu'en  disposant  Tiodure 
d'azote  près  de  l'extrémité  d'un  tube  à  dégagement  de  chlore, 
l'explosion  a  lieu  après  quelques  secondes.  Il  en  est  de  même 
lorsqu'on  place  à  une  petite  distance  de  l'iodure  d'azote  une  ba- 
g:uette  de  verre  imprégnée  de  brome. 

D'après  nos  essais,  l'iodure  détone  à  la  température  de  48° 
si  l'action  de  la  chaleur  est  progressive. 

La  composition  de  l'iodure  d'azote  a  été  déterminée  par  plu- 
sieurs auteurs  qui  sont  arrivés  à  des  résultats  différents  :  aussi 
H.  Âbel,  dans  l'étude  de  la  transmission  de  la  détonation  à  dis* 
lance  à  l'aide  de  tubes  (2),  a-t-il  cru  devoir  laisser  de  côté  ce  corps 
explosif  en  raison  de  sa  composition  inconstante.  Nous  ferons 
remarquer  cependant  qu'en  préparant  l'iodure  comme  nous  l'a- 
vons indiqué,  on  obtient  un  composé  dont  le  mode  d'action  pré- 
sente une  régularité  complète.  (Iode  1  gramme,  ammoniaque 
10  ce,  agiter.  Laisser  en  contact  pendant  10  minutes,  filtrer,  et 
laver  à  deux  reprises  avec  10  ce.  d'ammoniaque  et  ensuite  avec 
de  l'eau.) 

Lorsqu'on  doit  manier  l'iodure  d'azote,  on  le  place  sur  du  papier 
collé  à  la  gélatine  et  on  le  recouvre,  à  l'état  humide,  avec  un  frag- 
ment de  baudruche  gonmiée.  Par  la  dessiccation,  la  baudruche  se 
contracte  en  emprisonnant  étroitement  l'iodure.  Dans  cet  état 

(1)  A  anales  de  Chimie  et  de  Physique,  i8>7b. 

•ii  Comptes  renduff  do  V Académie,  27  avril  IHlà,  p.  12:^8, 
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sa  sensibilité»  au  choc»  est  considérablement  diminuée;  néan- 
moins, la  baudruche  faisant  Toffice  d'une  membrane  tendue,  ne 
paraît  pas  modifier  la  sensibilité  à  l'action  des  vibrations. 

Chlorure  d*azote.  —  On  sait  qu'on  détermine  la  décomposi- 
tion brusque  du  chlorure  d'azote  en  le  mettant  en  contact  avec 
une  goutte  d*essence  de  térébenthine,  tandis  que  d'autres  huiles 
essentielles  sont  sans  action  ou  n'agissent  que  lentement.  Ce  fait 
nous  paraît  devoir  être  attribué  à  l'affinité  de  la  térébenthine  pour 
le  chlore  et  à  la  facilité  avec  laquelle  cette  huile  essentielle  cède 
son  hydrogène  sous  diverses  influences. 

En  présence  d'une  quantité  suffisante  d'essence,  une  partie  de 
chlorure  se  décompose  brusquement  en  jouant  le  rôle  d'amorce 
vis-à-vis  de  la  masse  liquide. 

Dans  le  cas  contraire,  la  décomposition  a  lieu  lentement,  de 
proche  en  proche,  comme  avec  les  corps  moins  avides  de  chlore. 

On  sait  aussi  que  la  térébenthine  saturée  de  chlore  ne  décom- 
pose pas  le  chlorure  d'azote,  ce  qui  confirme  le  mode  d'action 
que  nous  venons  d'indiquer. 

La  décomposkion  brusque  ou  lente  de  l'iodure  et  du  chlorure 
d'azote,  suivant  qu'on  fait  intervenir  des  quantités  différentes 
d'un  corps  capable  de  les  décomposer,  établit  une  certaine  analo- 
gie entre  ces  substances  et  la  nitroglycérine,  le  coton-poudre,  etc. 

Aelde  nttrocttrlqne  i  par  MM.  P.  CMAMPIOIV  et  H.  PEIXET. 

On  dessèche  l'acide  citrique  jusqu'à  élimination  d'une  molécule 
d'eau,  et  on  l'introduit  par  fraclions  dans  le  mélange  nitrosulfu- 
rique  (acide  azotique  fumant  et  incolore  1  p.,  acide  sulfurique  pui' 
à  66°,  2  p.).  L'acide  citrique  se  dissout  et  la  température  s'élève 
légèrement  ;  lorsque  la  liqueur  est  concentrée,  l'acide  nitroci- 
trique  cristallise  partiellement  après  quelques  jours  de  contact. 
On  verse  le  mélange  dans  un  excès  d'eau,  en  évitant  l'élévation 
de  la  température,  et  on  ajoute  du  carbonate  de  baryte  précipité, 
jusqu'à  saturation  de  tout  l'acide  sulfurique.  Si  on  sature  rapi- 
dement, le  liquide  s'échauffe  et  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote. 
On  sépare  par  filtration  le  sulfate  de  baryte  et  on  sature  la  li- 
queur à  l'aide  du  carbonate  de  potasse  ou  de  soude.  On  cgoute  un 
excès  d'acétate  tribasique  de  plomb,  qui  fournit  un  précipité  de 
nitrocitrate  de  plomb,  qu'on  lave  et  qu'on  traite  pendant  plusieurs 
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jours  par  un  courant  de  gaz  sulfhydrique.  On  filtre  et  on  évapore 
au  bain-marie.  Si  on  pousse  trop  loin  Tévaporation,  même  à  la 
température  ordinaire,  sous  la  machine  pneumatique,  Tacide  se 
décompose  en  partie. 

On  peut  encore  saturer  par  la  baryte  la  liqueur  séparée  de 
l'acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  un  précipité  de  nitrocitrate  et 
d'azotate  de  baryte,  si  la  liqueur  est  concentrée.  On  enlève  ce 
dernier  sel  par  une  série  de  lavages  ;  le  nitrocitrate  de  baryte 
mis  en  suspension  dans  Teau,  est  ensuite  décomposé  par  la  quan- 
tité nécessaire  d'acide  sulfurique. 

On  prépare  les  nitrocitrates  de  soude  et  de  potasse  à  l'état 
cristallisé  en  saturant  exactement  l'acide  par  la  soude  ou  la  po- 
tasse, et  en  abandonnant  dans  le  vide  la  solution  concentrée  au 
bain-mari  e. 

L'acide  ni troci trique,  traité  par  une  solution  de  baryte  caustique, 
fournit  un  précipité  insoluble  de  nitrocitrate  de  baryte,  lorsque  la 
plus  grande  partie  de  l'acide  est  saturée. 

L'acide  nitrocitrique  est  insoluble  dans  l'éther,  soluble  dans 
l'alcool  en  toute  proportion.  Traité  par  Talcool  anhydre  et  l'acide 
chlorhydrique  gazeux,  il  paraît  donner  naissance  à  l'éther  corres- 
pondant. 

Composition  du  nitrocitrate  de  plomb.  Nitrocitrate  de  baryte» 

C  13.23  16,38  • 

H  0,13  0,91 

O  26,44  32,76 

Az  2,51  3,19 

Pb  57,07  Ba     46,76 

D'où  G'2H4(AzO*)Oi43Pb.  D'où  Gi3HHAzO^)0'4  3  Ba. 

D'où  la  formule  de  l'acide  nitrocritique  :  G*2H'ï(AzO'*)0**3Ba. 

Acide  nitrostéarique,  —  On  introduit  l'acide  stéarique,  réduit 
en  poudre  fine,  dans  un  grand  excès  du  mélange  nitro-sul- 
furique  :  il  «st  utile  de  refroidir  le  liquide  qui  peut  s'échauffer 
après  quelques  minutes  de  contact  et  donner  lieu  à  des  vapeurs 
abondantes  d'acide  l^hypoazotique.  On  agite  fréquemment  le  mé- 
lange. Après  12  heures  environ,  on  verse  le  tout  dans  Teau  et  on 
lave  à  l'eau  froide,  sur  un  filtre,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage 
soit  neutre.  On  obtient  ainsi  une  poudre  légèrement  jaunâtre  qu'on 
purifie  par  cristallisations  dans  l'alcool.  L'acide  aingi  préparé 
correspondrait  à  la  formule  C^m^O\kzQ^) 

\\)  Équivalenls. 

NOUV.  8ÊR.,  T.  XXIV,  1875.  —  SOC.  CHIM.  29 
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IVotlees  ittirerses  i  par  M.  t^wtg.  DUIIRWKLL* 

I.  Action  de  la  lumière  sur  un  mélange  d*iodure  de  potassium  et 
DE  SUCRE  DISSOUS  DANS  l'eau.  —  La  lumière  agit  sur  une  dissolu- 
tion d'iodure  de  potassium  et  de  sucre.  Une  pareille  dissolution, 
conservée  dans  un  flacon  blanc,  ne  tarde  pas  à  jaunir.  En  prépa- 
rant dans  Tobscurité  des  papiers  amidonnés  et  trempés  dans 
cette  dissolution,  exposant  ces  papiers  à  la  lumière  sous  un  cli- 
ché photographique  négatif^  on  obtient  un  positif.  Il  suffit  de 
laver  l'épreuve  à  grande  eau  pour  arrêter  l'action  des  rayons  so- 
laires et  la  faire  virer.  Ce  moyen  d'obtenir  des  positifs  n"est  évi- 
demment pas  pratique. 

IL  Préparation  de  la  DiNrrRONAPHTALiNE.  —  La  dinitronaphta- 
line  préparée  par  Tébullition  de  la  naphtaline  avec  de  l'acide  ni- 
trique fumant,  contient  toujours  beaucoup  de  mononitronaphia- 
line  qu'il  faut  éliminer  au  moyen  de  l'alcool. 

Si  Ton  distille  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  un  mélange  de 
naphtaline  et  de  verre  concassé,  la  réaction  est  complète.  Le  mé- 
lange est  placé  au-dessus  du  ballon  contenant  l'acide  nitrique,  de 
façon  à  fonctionner  comme  cohobateur.  Toutes  les  vapeurs  ruti- 
lantes sont  ainsi  absorbées. 

III.  Observation  sur  les  tabacs.  —  Le  fait  suivant  peut  avoir 
son  utilité  pratique,  si  toutefois  il  n'est  pas  encore  connu  dans  les 
manufacturés. 

Les  meilleurs  tabacs  ont  les  cendres  blanches,  dit-on  ;  tous  les 
tabacs  qui  ont  les  cendres  blanches  sont  riches  en  sels  de  soude 
et  de  potasse.  Pendant  leur  combustion,  ces  sels  se  boursouflent, 
cassent  les  fibres  et  rendent  la  combustion  complète  et,  par  con- 
séquent, les  cendres  deviennent  blanches. 

IV.  Sur  l'alfa.  —  Cette  graminée,qui  occupe  des  milliers  d'hec- 
tares sur  les  hauts  plateaux  de  l'Algérie,  prend  de  plus  en  plus 
d'importance. 

L'Angleterre  s'en  sert  depuis  quelques  années  comme  matière 
textile  et  les  déchets  servent  à  faire  du  papier.  En  Espagne,  il 
s'est  établi  plusieurs  fabriques  de  tissus  et  de  papier  d'alfa.  Les 
procédés  de  bl^chiment  employés  en  Espagne  sont  très-primi- 
tifs, ils  consistent  à  exposer  l'alfa  au  soleil  ou  à  le  laver  dans  des 
bains  alcafiins. 
Un  bon  moyen  de  traiter  cette  matière  textile  est  le  suivant: 
1"  Rouissage  :  2*  Passage  au  lait  de  chaux  ;  3<*  Lavage  ;  4»  Ké- 
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duction  â  l'état  d*étoupe  entre  des  rouleaux  cannelés  ;  5<>  Blan- 
chiment au  chlorure  de  soude. 

J'espère  pouvoir  sous  peu  communiquer  à  la  Société  des  échan- 
tillons d'étoupe,  ftlSy  tissus  et  papier  d*alfa,  ainsi  que  la  matière 
brute. 

Note  sur  la  Alehloréthylamliie  i  par  H*  J*  TSCHERIVIAK. 

Ayant  depuis  longtemps  l'intention  d'étudier  la  constitution  de 
la  dichloréthylamine,  j'ai  cherché  avant  tout  une  méthode  permet- 
tant d'en  préparer  facilement  une  quantité  notable,  et  il  me  semble 
que  je  suis  enfin  parvenu  à  la  trouver. 

J'ai  distillé  le  chlorhydrate  d'éthylamine  avec  du  chlorure  de 
chaux  et  j'ai  obtenu  en  abondance  d'une  huile  très-fluide  qui  a 
passé  entièrement  à  la  distillation  entre  75  et  96^  (1)»  ce  qui  dé- 
montre l'absence  de  la  chloropicrine  qui  aurait  pu  se  former 
dans  ces  circonstances,  mais  qui  ne  bout  qu'à  112". 

Je  ne  publie  cette  courte  note  que  pour  me  réserver  le  droit  de 
travailler  sur  les  produits  de  cette  réaction,  étendue  aux  autres 
aminés  en  général,  et  je  me  propose  de  tenter  toutes  les  réactions 
nécessaires  pour  élucider  la  question  delà  structure  de  ces  corps 
intéressants. 

J'espère  notamment  obtenir  des  alcools  chlorés  par  l'action  de 
Facide  nitreux  sur  ces  dérivés,  si  le  groupe  AzW  est  intact  dans 
ces  combinaisons;  en  d'autres  termes,  si  la  substitution  du  chlore 
a  lieu  dans  le  groupe  alcoolique.  Dans  le  cas  contraire,  Faction  de 
l'oxyde  d'argent  me  permettra  peut-être  de  passer  aux  corps  ni- 
trosés. 

G*rrM9*iidanee  de  Satnt-PétersiKNiFg.  —  4«r  sejptembre  t875. 
par  H.  W.  LOLGUIMIIVE. 

Le  cinquième  fascicule  du  Journal  de  la  Société  chimique 
russe  contient  le  compte  rendu  de  la  séance  du  8/15  avril. 

M.  ZiNiPŒ  annonce  qu'en  chauffant  l'oxylépidène  C*®H*^*  avec 
de  l'alcool  et  de  la  soude  caustique,  on  le  transforme  en  son  iso- 
mère l'oxylépidène  octaédrique  :  à  la  réduction,  ce  dernier  donne 
du  lépidène  et  un  corps  C**H**0*,  obtenu  également  par  la  réduc- 
tion de  l'oxylépidène  en  aiguilles,  quand  la  réduction  se  fait  par 
l'amalgame  de  sodium.  A  l'oxydation,  l'oxylépidène  octaédrique 

(1)  Probablomenl  un  mélange  de  mono-  et  de  dichlorélhylamine. 
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se  transforme  en  une  combinaison  C*®H*<>03  isomérique  avec  le 
bioxylépidène.  Le  bichloroxylépidène  surchauffé  donne,  de  môme 
que  Toxylépidône,  deux  isomères,  dont  Tun  fournit  Tacide  bichlo- 
roxylépidique  C**H*0Cl*O3  qui,  par  la  chaleur,  se  transforme  de 
nouveau  en  bichloroxylépidène.  Le  second  des  isomères  corres- 
pond à  Toxylépidène  octaédrique,  et  peut  également  être  obtenu 
par  Taction  de  la  soude  caustique  et  de  Talcool.  Surchauffé,  il  se 
transforme  dans  Tisomère  précédent  ;  à  la  réduction,  il  fournit 
G«8H*»C120  et  C«»H*oci«02. 

MM,  Beilstein  et  Kourbatoff  annoncent  que  le  m  C^H^Cl(AzO*)* 
donne  G^H3Cl(AzO*)H*Az,  sous  forme  d'aiguilles  jaunes  fusibles 
à  124**-125^.  Par  Taction  de  Tacide  azoteux,  on  en  obtient  de  la 
parachloronitrobenzine ,  et  par  réduction  le  corpsiC^H^Cl(AzH*)* 
fusible  à  12\  En  réduisant  G«H3a«(Az03)  fusible  à  33%  on  ob- 
tient delà  dichloraniline  ordinaire  (fondant  à  63^),  donnant  une 
combinaison  acétyUque  (fondant  à  iAi^).  L'orthochloracétanilide 
(p.  fusion  87*»),  à  la  nitration,  donne  G6H3Cl(AzO«)A2H«  fusible 
à  IIT^-IIS*»  ;  par  l'action  de  l'acide  azoteux,  elle  donne  également 
de  la  parachloronitrobenzine.  Le  dichlorophénol  (fondant  à  42«- 
43%  distillant  à213*»-214«) ,  par  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore, donne  de  la  trichlorobenzine  ordinaire.  La  dichloronîtro- 
benzine  obtenue  pal*  l'orthodichlorobenzine  donne  C^H^C1*(A2H*) 
fondant  à  71%5  et  distillant  à  272^ 

M.  Mendeleeff  indique  de  la  part  de  M.  Setschenoff  les  résul- 
tais principaux  de  ses  expériences  sur  l'absorption  de  GO*  par 
des  dissolutions  salines  ;  —  nous  y  reviendrons  dans  notre  cor- 
respondance. 

M.  Wladowski  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
l'application  de  l'acide  sulfureux  à  la  fabrication  d'eau-de-vie  de 
grain  ;  l'opinion  que  ce  gaz  contribue  à  la  désagrégation  des  grains 
d'amidon  et  rend  plus  rapide  sa  transformation  en  glucose  n'est 
pas  confirmée  par  l'auteur  ;  de  plus,  il  affirme  que  l'acide  sulfureux 
rend  les  déterminations  à  l'alcoomètre  centésimal  peu  exactes. 
.  M.  Alexeeff  communique  des  expériences  sur  la  solubilité  de 
l'alcool  amylique  dans  l'eau  à  diverses  températures. 

M.Wroblewsky  communique  le  fait  suivant  pour  servir  à  l'étude 
de  la  constitution  des  dénvés  de  la  benzine.  Il  est  parti  de  la 
métabromoparatoluidine,  qu'il  a  nitrée  et  transformée  en  bromoni- 
trotoluène  ;  par  la  réduction  de  ce  dernier  en  bromométatoluidinç 
et  par  l'élimination  du  brome,  l'auteur  a  obtenu  de  la  métatolui- 
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dine.  Cette  métatoluidine  a  été  transformée  en  métabromoto- 
luène  ;  de  cette  manière,  il  a  prouvé  Tidentité  des  bromotoluènes 
de  la  structure  1 :  3  et  1 :  5. 

M.  Menscboulkine  fait  connaître  de  la  part  de  M.  Bars^ofshy 
un  nouvel  azo-dérivé  du  toluène.  Lors  de  Toxydation  de  la  parato- 
luidine  parle  permanganate  de  potasse,  il  se  forme  de  l'azotoluène 
ordinaire  fondant  à  144»  et  un  autre  corps  cristallisant  dans  la 
benzine  en  cristaux  rouges ,  qui  ont  également  la  constitution 
de  razotoluène.  L'action  du  sulfhydrale  d'ammoniaque  les  trans- 
forme en  hydrazotoluène. 

Le  même  de  la  part  de  M.  Schihoutzky  ^  communique  un  travail 
sur  des  azo-combinaisons  obtenues  en  partant  du  dinitro-  et 
de  risodinitrophényie.  La  première  fond  à  233**  ;  la  seconde  à  93®. 

Le  même  annonce,  de  la  part  de  M.  Remy,  que  dans  Faction  du 
cyanui-e  de  potassium  sur  l'hydrate  de  bromal,  il  se  forme  de 
l'acide  dibromacétique  ;  réaction  -analogue  à  celle  du  cyanure  de 
potassium  sur  l'hydrate  de  chloral. 

Le  cinquième  fascicule  contient  en  outre  les  mémoires  suivants  : 

Sur  les  AcmES  bromoxybutyrique  et  DioxYBUTYRiQUE,parMM.  W. 
Petrieïfel  Eguis.  —  En  faisant  réagir  la  baryte  caustique  sur 
Tacide  dibromobutyrique,  les  auteurs  ont  obtenu  de  l'acide  brom- 
oxybutyrique, et  en  traitant  ce  dernier  à  plusieurs  reprises  par 
de  l'oxyde  d'argent,  ils  sont  parvenus  à  en  éliminer  le  brome  et  à  le 
transformer  en  acide  dioxybutyrique,  qui  se  présente  sous  forme 
d'une  huile  épaisse  ;  dans  cette  réaction  il  se  produit  une  oxyda- 
tion de  l'acide  bromoxybutyrique  qui  est  partiellement  trans- 
formé en  acide  oxalique. 

Un  mémoire  détaillé  de  M.  Zinine  sur  quelques  dérivés  de 
l'oxylépidène  dont  nous  avons  déjà  donné  un  court  extrait  dans 
cette  correspondance. 

Un  mémoire  de  M.  Wladowsky  sur  les  applications  de  l'acide 
sulfureux  à  la  fabrication  des  alcools  de  grain  ;  son  contenu  a 
également  été  cité. 

Sur  un  nouveau  camphre  obtenu  avec  les  fleurs  du  ledum 
PALUSTRE,  par  M.  Trapp;  il  en  a  été  parlé  dans  la  correspon- 
dance précédente. 

Sur  l'absorption  de  l'anhydride  carbonique  par  des  dissolutions 
SALINES,  par  M.  Setscbenoff.  — L'auteur  divise  les  dissolutions  en 
deux  types  distincts,  celles  qui  sont  indifférentes  à  l'égard  de 
CO*  et  celles  qui  peuvent  se  combiner  chimiquement  à  ce  corps. 
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Le  type  du  premier  est  fourni  par  le  chlorure  de  sodium,  celui 
du  second  par  le  carbonate  de  sodium.  Le  coefBcient  d'absorp- 
tion de  CO*  dans  la  solution  du  premier  type  diminue  avec  la 
concentration  et  suit  la  loi  de  Dalton.  Dans  le  second  type,  au 
contraire,  le  coefficient  augmente  avec  la  concentration  et  dévie 
de  la  loi  Dalton,  en  ce  sens  que  Tabsorption  croît  plus  lentement 
que  la  pression.  A  température  et  pression  égales,  en  prenant 
les  degrés  de  concentration  pour  abscisses  et  les  quantités  de 
gaz  absorbé  pour  ordonnées,  les  deux  types  fournissent  des 
courbes  difTérentes,  descendantes  vers  Taxe  des  abscisses  pour  le 
premier,  et  ascendantes  pour  le  second.  Les  dissolutions  ne  se 
rangent  que  dans  ces  deux  types  seulement,  et  en  étudiant  les 
courbes  correspondant  à  différents  sels  de  soude,  Fauteur  les 
range  d'après  Tordre  suivant  : 

Carbonate  de  soude  neutre  ; 

Borate  de  soude  ; 

Phosphate  de  soude  neutre,  PNa^HO*  ; 

Acétate  de  soude  ; 

Citrate  de  soude  ; 

Oxalate  de  soude. 

Cette  dernière  solution  présente  un  degré  de  transition  du  pre- 
mier type  de  courbes  au  second ,  l'absorption  ne  dépendant  plus 
pour  lui  des  degrés  de  concentration.  L'auteur  croit  que  ces  sels 
sont  disposés  dans  cet  ordre,  suivant  le  degré  de  leur  décompo- 
sition par  CO*. 

L'auteur  a  pu  confirmer  le  fait  de  cette  décomposition,  pour  le 
phosphate  disodique  et  pour  Tacétate  de  sodium.  L'auteur  résume 
de  la  manière  suivante  les  considérations  théoriques  auxquelles 
il  est  conduit  : 

1)  La  courbe  exprimant  l'absorption  de  CO*  dans  toute  so- 
lution saline,  pai*  combinaison  chimique,  est  la  résultante  de 
deux  courbes,  dont  l'une  exprime  la  marche  de  l'absorption  chi- 
mique de  CO*,  et  l'autre  l'absorption  suivant  la  loi  de  Dalton. 

2)  Dans  tous  les  cas  où,  quelle  que  soit  la  concentration  de 
la  solution,  CO*  est  absorbé  avec  formation  de  bicarbonates,  la 
courbe  de  l'absorption  chimique  aura  la  forme  d'une  ligne  droite 
ascendante. 

3)  Dans  les  cas  où,  avec  l'augmentation  de  la  concentration,  les 
quantités  de  gaz  absorbé  s'éloignent  de  cette  limite,  la  courbe  de 
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Tabsorption  chimique  doit  avoir  son  côté  convexe  tourné  à  l'op- 
posé de  Taxe  des  abscisses. 

4)  La  courbe  d'absorption  doit,  au  contraire,  pour  les  sub- 
stances indifférentes  à  CO*,  s'abaisser  plus  ou  moins  vers  Taxe 
des  abscisses. 

5)  La  courbe  d'absorption  résultante  doit  avoir  une  incli- 
naison d'autant  moins  accentuée  que  l'absorption  chimique  (toutes 
autres  conditions  égales),  croit  plus  lentement,  ou  que  la  courbe 
d'absorption,  suivant  la  loi  Dalton,  s'abaisse  plus  rapidement. 

6)  La  courbe  résultante  se  transforme  en  ligne  droite  horizon- 
tale chaque  fois  que  l'augmentation  des  ordonnées  d'une  des 
deux  courbes  composantes  est  exactement  balancée  par  leur  dimi- 
nution pour  l'autre  courbe,  naturellement  pour  les  mêmes  abs- 
cisses. 

7)  Enfin,  la  forme  de  la  courbe  résultante,  qui  s'abaisse  vers 
l'axe  des  abscisses,  indique,  ou  qu'il  n'y  a  pas  d'absorption  chi- 
mique, ou  bien  que  l'absorption  chimique  croît  moins  vite  que  ne 
décroît  l'absorption  (suivant  la  loi  Dalton).  —  Ces  conclusions 
n'ont  de  valeur  que  pour  les  sels  de  soude  étudiés  par  l'auteur. 

Dans  cette  analyse  nous  n'avons  pu  donner  qu'un  aperçu  des 
parties  les  plus  marquantes  de  ce  remarquable  travail  de  notre 
éminent  physiologiste.  Nous  relèverons  seulement  ce  fait,  qu'il 
relie  l'absorption  chimique  de  CO*,  par  des  dissolutions  salines, 
à  leur  décomposition  par  ce  corps. 

Alcools  amyuqubs  obtenus  par  l'action  de  L'AcmE  sulfurique 
SUR  l'amylène,  par  m.  Ossîpoff,—  Nous  avons  cité  ce  travail  dans 
notre  correspondance  précédente. 

Nouvel  azo-dbrivé  du  toluène  ;  par  M.  Barsilofsky,  Ce  travail 
est  cité  dans  cette  correspondance. 

Sur  trois  nouvelles  pinacolines;  par  M,  Wyschnegradsk\% 
également  cité. 

Correspondanee  de  St-Pétersboarg.  —  tO  sejptembre  ISIS* 

Le  sixième  fascicule  du  Journal  de  la  Société  chimique  russe 
renferme  le  compte  rendu  de  la  séance  du  1/13  mai  1875. 

M.  N.  Mbnsghoutkine  fait  part  de  ses  recherches  sur  les  sels 
de  l'acide  dialurique.  Les  sels  d*ammonium  C*H*(AzH*)Az*0*, 
et  de  potassium  C*H^KAz*0*  et  autres  sont  décomposés  lors  de 
leur  dissolution  dans  l'eau.  Leurs  dissolutions  fournissent  une 
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nouvelle  série  de  sels  dont  la  composition  s'exprime  par 
C^H8K«Az40*^  Cm»Na«Az*0«o,  C^H8BaAz*0«o.  En  faisant  re- 
cristalliser les  sels  d'ammonium  et  de  potassium  d*une  solution 
alcaline»  on  obtient  les  sels  de  la  première  série.  Ces  recherches 
se  continuent. 

M.  A.  PoTYLYTziNE  communiquo  une  note  sur  le  déplacement 
mutuel  des  haloïdes.  Il  a  fait  agir  le  brome  sur  les  chlorures  de 
plomb,  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium.  Deux  tubes  con- 
tenant les  substances  étaient  chauffés  simultanément  à  la  môme 
température.  A  chaque  température  et  à  chaque  masse  de  brome 
correspond  une  limite  déterminée  de  déplacement  de  Cl  par  Br. 
En  faisant  réagir  sur  une  molécule  de  BaCl*,  1,4,  9,  16  molé- 
cules de  Br,  on  déplace  des  quantités  de  Cl  formant  9,8  ;  21,24  ; 
29,0  ;  39,0  Vo  de  la  quantité  totale  de  Cl.  Le  rapport  entre  le  brome 
employé  et  le  chlore  déplacé  peut  être  exprimé  par  une  courbe. 
Les  mêmes  phénomènes  ont  été  observés  pour  PbCl*,  SrCl*, 
CaCl*.  La  valeur  de  la  limite  de  déplacement  est  différente  pour 
tous  ces  corps.  Pour  PbCl*  à  peu  près  15  ^/o  pour  BaCl*,  9,8o/o> 
pour  SnCl«,  6,5  Vo;  POur  CaCl«,  8,6  %  (pour  une  molécule  Br« 
employé).  Ces  nombres  indiquent  que  quand  on  fait  réagir  une 
molécule  de  brome  sur  une  molécule  de  la  combinaison  chlorée,  la 
quantité  de  Cl  déplacé  croit  proportionnellement  au  poids  du 
métal,  ce  qui  confirme  les  expériences  précédentes  de  l'auteur  ; 
les  recherches  se  eontinuent. 

M.  D.  Pavloff  annonce  que  pour  les  préparations  des  acétones 
par  Taction  des  composés  zinco-organiques  sur  les  chlorures 
acides,  il  faut  prendre  les  coips  dans  la  proportion  de  deux  mo- 
lécules du  chlorure  pour  une  molécule  du  composé  zinco-orga- 
nique.  La  préparation  des  acétones,  dans  ces  conditions,  confirme 
l'explication  donnée  par  MM.  Zaytzeîfet  Wagner  pour  cette  réac- 
tion synthétique. 

La  formation  d'une  petite  quantité  d'huiles  ayant  un  pointd'ébul- 
lition  élevé,  dans  la  préparation  des  acétones,  ainsi  que  dans  celle 
des  alcools  tertiaires  par  ce  procédé,  s'explique  par  des  condensa- 
tions d'acétones  donnant  naissance  à  des  corps  analogues  n 
l'oxyde  de  mésitylène.  Ainsi,  dans  l'action  du  chlorure  de  valérylc 
sur  le  zinc-méthyle  à  côté  de  l'alcool  et  de  l'acétone  correspon- 
dant à  cette  réaction,  il  se  forme  C**H*«0  (bouillant  entre  217  et 
219**).  Dans  l'action  du  chlorure  d'isobutyryle  sur  le  zinc-méthyle, 
il  se  forme  entre  autres  C*oH*»0  (bouillant  de  190.192«K  L'auteur 
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regarde  ces  combinaisons  comme  des  acétones  non  saturées;  elles 
86  combinent  directement  aux  hydracides. 

M.  Lebedeff  entretient  la  Société  de  la  condensation  de  Tamy- 
lène  obtenu  par  M.  Flawitzky.  L'amylène  se  dissout  dans  Tacide 
sulfurique,  Thuile  qui  se  sépare  est  du  diamylène  ordinaire.  L'i- 
dentité des  deux  diamylènes  a  été  prouvée  non-seulement  par 
la  comparaison  de  leurs  propriétés  physiques  mais  aussi  par  ce 
fait  que  la  diamylène  de  M.  Lebedeff  a  donné  à  Toxydation  de  Ta- 
cide  umétinique. 

M.  Beilstein^  de  la  part  de  M.  Lietny,  fait  connaître  Taction  de 
Tiode  en  solution  alcoolique  sur  la  sulfurée.  Il  a  obtenu  de  l'iod- 
hydrate  d'éthyleguanidine  GH*(G*H^)Az3HI,  suivant  la  réaction 

3CSAz2H*+2I+2C2H5.(HO)=2CH*(C2H5)Az3  HI+CS2+S4-2  H20 

qui  a  été  vérifiée  quantitativement.  Cette  base  donne  des  sels  qui 
cristallisent  bien.  Son  étude  se  continue. 

M.  Lavrinovitsch  annonce  que  la  réduction  de  la  méthyle-éthye- 
acétone  fournit  la  pinacone  C^H*^0*  bien  cristallisée  (p.  f.  28®, 
ébull.  200-205°).  Par  l'action  de  Tacide  sulfurique  faible  on  ob- 
tient la  pinacoline  correspondante  C**H*<>0  (p.  ébull.  145-150**), 
douée  d'une  odeur  camphrée, 

M.  Hemiuan  annonce  avoir  trouvé  des  quantités  notables  d'al- 
cool éthylique  dans  la  portion  passant  entre  75-85**  pendant  la 
distillation  de  Tesprit  de  bois  brut. 

Il  a  observé  en  outre  que  lors  de  la  réduction  du  dinitrophénol 
(p.  fus.  113")  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique,  ou  par  Tiodure 
de  phosphore  en  présence  de  l'eau,  on  obtenait  les  sels  du  dia- 
midophénol  C«H3(AzH*)*0H  et  non  les  sels  de  la  diamidobenzine, 
comme  Taffirme  Gauhe,  Le  diamidophénol  à  Tétat  de  liberté  n'a 
pu  être  obtenu  vu  son  peu  de  stabilité. 

M.  LiouBAviNE  communique  des  renseignements  sur  la  glyoxa- 
line,  ainsi  qu'une  nouvelle  méthode  de  préparation  du  glyoxal. 
Après  avoir  confirmé  la  composition  de  la  glyoxaline  donnée  par 
Debus,  à  l'aide  de  l'analyse  de  son  sel  oxalique  et  de  la  base  libre, 
l'auteur  croit  plus  convenable  de  lui  attribuer  la  formule  doublée 
C6H«0*.  Sa  formation  s'explique,  conformément  à  la  supposition 
de  Debus,  par  la  présence  d'acide  formique  parmi  les  produits 
de  la  réaction,  ce  que  M.  Lioubavine  a  prouvé. 

Pour  la  préparation  du  glyoxal,  d'après  la  méthode  Debus,  il  est 
plus  avantageux  de  remplacer  l'alcool  par  une  solution  aqueuse 
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d'aldéhyde  à  50  o/q.  Pour  100  grammes  de  celte  dernière,  on  ob- 
tient de  75  à  100  grammes  de  la  combinaison  du  glyoxal  et  de 
bisulfite  de  soude. 

M.  Menscboutkine  de  la  part  de  M.  Jizoukovitch  :  Action  de 
l'oxygène  sur  la  houille  et  sur  la  paraffine. —  Lors  de  la  dessicca- 
tion des  houilles  à  120®,  on  observe  souvent  une  augmentation  de 
poids  constant  de  la  substance. 

L'auteur  explique  cette  augmentation  par  la  combinaison  des 
hydrocarbures  contenus  dans  la  houille  avec  l'oxygène  et  annonce 
comme  confirmation  que  la  paraffine,  soumise  à  l'action  de  l'air  ou 
de  l'oxygène  à  120®,  absorbe  ce  dernier.  Il  cite  quelques  expé- 
riences quantitatives. 

Le  même  savant  au  nom  de  M.  Popoff  décrit  l'action -du  zinc- 
éthyle  sur  l'acide  phénylacétique.  On  obtient  un  triméthylcarbinol 
phénylé  (CH8)«(CH*.C«H»)C(0H)  (p.  f.  20-22®,  ébul.  22O.230-), 
cristallisant  en  longues  aiguilles. 

Le  même,  de  la  part  de  M.  Wreden,  annonce  qu'en  faisant  agir 
l'acide  iodhydrique  sur  le  toluène,  d'après  la  méthode  de  M.  Ber- 
thelot,  on  obtient  non  pas  l'hydrocarbure  limite,  comme  M.  Ber- 
thelot  l'affirme,  mais  C^H**  (p.  éb.  94-100®  densité  à  0®  =  0,772). 
Dans  la  réduction,  par  la  même  méthode,  de  l'acide  camphorique, 
au  lieu  de  l'hydrocarbure  limite,  l'auteur  a  obtenu  l'hydrocarbure 
C^H*«  l'hexahydro-isoxylène. 

L'auteur  regarde  le  passage  des  hydrocarbures  aromatiques 
aux  hydrocarbures  limites  comme  non  réalisable.  L'étude  de  la 
réduction  de  la  naphtaline  n'est  pas  encore  achevée. 

Le  sixième  fascicule  contient  les  mémoires  suivants  : 

Sur  l'acide  diméthyleparabanique  et  ses  éthers;  par  M.  Mens- 
cboulkine,  —  Les  expériences  exposées  dans  ce  mémoire  ont 
été  entreprises  dans  le  but  d'étudier  la  constitution  de  l'acide 
parabanique  que  l'auteur  est  disposé  à  regarder  comme  un  acide 
oxamidocyanique.  L'acide  diméthyleparabanique,  soumis  à  l'action 
de  l'ammoniaque  en  solution  alcoolique,  donne  la  diméthoxalura- 
mide  C?0«CH3Az(C0.CH3HAz)H*Az,  corps  cristallin  fusible  sans 
décomposition  à  225®. 

L'étude  de  cette  réaction  a  confirmé  Tauteur  dans  son  hypoihè&e 
sur  la  constitution  de  l'acide  parabanique  et  l'a  amené  à  tenter 
la  synthèse  d'acides  de  là  série  parabanique  en  partant  des  amides 
et  de  l'acide  cyanique.  En  étudiant  la  réaction  entre  la  succi- 
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nimide  et  l'éther  éthylique  de  Tacide  isocyanique»  en  quantité 
équivalente,  il  a  obtenu  Téther  succinimido-isocyanique 

(G*H*0«)HAz.GO(G«H»Az) 

corps  fusible  à  94-95»  et  se  décomposant  vers  160»  en  succi- 
nimide  et  éther  éthylique  de  l'acide  cyanique.  Une  solution 
aqueuse  de  cet  éther,  traitée  par  de  Tacide  sulfurique,  laisse  dé- 
poser des  cristaux  d'acide  éthylesuccinurique 

<G*HK)2)HAz.GO.G2H5Az+H20=G*H*02.HAz[G2H«HAx]HO. 

Ce  corps  est  fusible  à  166«5-167°. 

L'auteur  a  étudié  plusieurs  de  ses  sels.  L'ammoniaque  en  agis- 
sant sur  réther  succino-cyanique  le  transforme  en  éthylesucci- 
noramidé,  oe  qui  confirme  son  analogie  avec  les  corps  de  la  série 
parabamque. 

C*HK)2.HAz.GO(G«H5Az)+AzH3=G*H40».HAz[GO.(C2H5.HAz)]H*Az 

G'est  un  corps  cristallin  fusible  à  195-196''. 

L'éther  méthylo-isocyanique  agit  très-vivement  sur  la 
suocinimide  en  formant  l'éther  méthyUque  succino-cyanique 
G*HH)«.HAz.G0.GH3Az,  corps  ciîstalUn,  fusible  à  147.148^  Il  a 
été  impossible  à  l'auteur  de  fixer  les  éléments  de  l'eau  sur  cet 
éther  et  de  le  transformer  en  acide  méthylesuccinocyanurique 
par  la  réaction  employée  pour  obtenir  l'acide  éthylesuccinscyanu- 
rique.  Chauffé  avec  une  solution  alcoolique  d'anunoniaque,  il  s'est 
transformé  en  méthylesuccinocyanuramide 

G*H*0«AzH.[G0.(GAz3.HAz)]H«Az. 

L'auteur  ne  regarde  pas  encore  comme  résolue  la  question  delà 
constitution  de  l'acide  parabanique. 

Sur  la  condensation  de  l'amylène  de  M.  Flavitzky,  parM.LeAe- 
deff. 

Sur  LE  GLYOXAL  ET  LA  GLYOXALINE  do  M.  Liouhavîne. 

Action  de  l'oxygène  sur  la  houille  et  la  paraffine  de  M.  Ja- 
zoukoviiscb. 

Préparation  de  l'éther  dibromacétiqub,  en  partant  du  bromal; 
par  M.  N,  Rémy. 

Tous  ces  mémoires  ont»  été  cités  plus  haut. 
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ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CfflMlE 


CHIMIE    GÉNÉRALE. 

Sur  des  phénomèiies  de  dissfielatloii  aux  faces  de  ellTm^e  die 
eristaux  hydratés  i  j>ar  H.  H.  SCHROEDER  (1). 

Tout  le  monde  a  pu  observer  qu'un  grand  nombre  de  sels  cris- 
tallisés, en  apparence  parfaitement  secs,  fournissent  une  poudre 
humide  lorsqu'on  les  broie;  on  a  attribué  jusqu'ici  ce  phénomène 
à  l'eau  interposée  dans  les  cristaux,  mais  Tauteur  explique  cette 
humidité  de  la  poudre  en  admettant  une  dissociation  sur  les  faces 
de  clivage  du  sel  hydraté.  Il  démontre  en  effet  que,  lorsqu'on  brise 
des  cristaux  de  sels  hydratés  parfaitement  transparents,  les  sur- 
faces de  clivage  sont  humides  et,  suivant  la  réaction  du  sel,  rou- 
gissent ou  bleuissent  un  papier  de  tournesol  sec  qu'on  applique 
contre  elles.  Cette  humidité  des  faces  de  clivage  est  un  fait  géné- 
ral pour  tous  les  sels  hydratés;  les  sels  anhydres  offrent  quel- 
quefois la  même  particularité,  mais  dans  ce  cas  on  se  trouve  avec 
certitude  en  présence  de  cristaux  contenant  de  l'eau  d'interposi- 
tion ;  les  sels  anhydres  transparents,  comme  le  sulfate  de  potas- 
sium, le  nitrate  de  baryum,  le  chromate  d'ammonium,  etc.,  four- 
nissent des  poudres  sèches  et  leurs  faces  de  clivage  sont  également 
sèches. 

Sur  les  Toliimes  moléenlaires  de  quelques  formiafes  ; 
par  H.  H.  SCHROEDER  (2). 

Formiale  de  baryum  (CHO*)*Ba.— Cristaux  rhombiques,  d'une 
densité  de  3,193  et  3,219  à  l'élat  pulvérisé.  Volume  moléculaire  : 
71,1 -.70,5. 

Formiale  de  plomb  (CH02)*Pb.  —  Isomorphe  avec  le  formiate 
de  baryum.  Densité  :  4,610  à  l'état  cristallisé,  et  4,621  à  l'état  pul- 

(1)  Deutsche  chemiache  Geselischaféf  t.  viii,  p.  196. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  viii,  p.  199. 
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vérisé.  Volume  moléculaii'e  :  64,4  —  64,3.  Si  Ton  retranche  de  ce 
chiffre  le  volume  atomique  du  plomb,  18,4,  ou  trouve  46  pour  le 
volume  moléculaire  de  (GHO*)*  ou  23  pour  le  groupe  CHO*  ;  or 
22,6  à  28  est  aussi  le  volume  atomique  du  groupe  CO^  des  car- 
bonates. 

Formiate  de  calcium  (CHO*)*Ga.—  Densité  à  l'état  pulvérisé  : 
=  2,021.  Volume  moléculaire  :  64,3,  égal  à  celui  du  formiate 
plombique. 

Formiate  de  strontium  (CH0«)«Sr+2H«0.  —  Densité  des  cris- 
taux :  2,252,  et  à  l'état  pulvérisé,  2,266.  Volume  moléculaire  : 
94,8—94,3;  par  le  calcul  :  Sr=i8,4,  (CHO«)«=46  et  2H«0=27,6 
on  trouve  le  nombre  très-voisin  92. 

For/22ia/e(/ez2i2c(GHO«)«Zn+2H«0.  —  Densité  à  l'état  de 
poudre  :  =2,339.  —  Volume  moléculaire  :  81,7;  par  le  calcul  : 
Zn=9,2,  (CHO«)«=46  et  2H«0=27,6  on  arrive  au  nombre  très! 
voisin  82,8. 

Formiate  de  cuivre  (CHO*)*Cu4-4H*0.—  Densité  des  cristaux, 
1,795;  de  la  poudre,  1,811.  Volume  moléculaire,  125,6,-124,5. 

Sur  les  Tolomes  moléenlaires  de  quelques  liquides  t 
par  H.  T.  E.  TORPE  (1). 

Oxycblorure  de  phosphore,  — Préparé  par  l'action  du  perchlo- 
rure  ^e  phosphore  sur  l'anhydride  phosphorique  ou  sur  l'acide 
borique  cristaHisé  ;  il  bout,  toutes  corrections  faites,  à  107",23 
et  possède  à  0*  la  densité  1,71185;  l'eauà  0*»  étant  1,  son  volume, 
aux  différentes  températures  comprises  entre  0**  et  son  point 
d'ébuUition,  est  exprimé  par  la  relation  suivante  : 

Vi=  1  +  0,001064309  ^+  0,00000112636  fi  +  0,000000005299  t^ 

Cette  formule  permet  de  calculer  la  densité  de  l'oxychlorure  de 
phosphore  à  son  point  d'ébullition  et,  par  suite,  son  volume  mo- 
léculaire; l'auteur  est  arrivé  au  chiffre  101,57. 

Sulfochlorure  de  phosphore  PSGi^.  —  L'auteur  l'a  préparé  en 
chauffant  un  mélange  de  perchloinire  et  de  persulfure  de  phos- 
phore. Toutes  corrections  faites,  il  bout  à  125®,00.  Sa  densité  à  0" 
est  de  1,66816,  et  son  volume  : 

Vt=:i +0,00099011 1  +  0,00000090300  fi  +  0,000000003825  fi 

{i)  Deutsche  chemiache  GeaeUachaft,  l.  viii,  p.  82(î. 
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Si  Ton  calcule  au  moyen  de  ces  chiffres  le  volume  moléculaire, 
on  trouve  116,34. 

Trichlorure  de  phosphore. — Obtenu  en  faisant  passer  du  chlore 
sec  sur  du  phosphore  amorphe  purifié  ;  il  bout  à  75»,90  (corrigé) 
et  possède  à  0®  la  densité  1,61294  ;  son  volume  est  exprimé  par 
réquation  : 

Vp=:  1  +  0,00113937  ^+0,00000166807  /2+ 0.000000004012  /3. 

Volume  moléculaire  :  93,51.  Is.  Pierre  avait  trouvé  à  O»  la  den- 
sité 1,61616  (rapportée  à  Teau  à  4°),  et  le  volume  moléculaire 
93,90  ;  Buff  était  arrivé  aux  chiffres  1,61191  pour  la  densité  à  0», 
et  93,62  pour  le  volume  moléculaire. 

De  ces  chiffres  l'auteur  déduit  pour  le  trichlorure  de  phosphore 
le  volume  moléculaire  moyen  98,68. 

•  Connaissant  les  volumes  moléculaires  de  roxychlorure,  du 
sulfochlorure  et  du  trichlorure  de  phosphore,  on  trouve  pour  les 
volumes  atomiques  de  l'oxygène  et  du  soufre  les  valeurs  sui- 
vantes : 

0=P0C1'— PG13=101,57-98,68=  7,89 
S  =PSGP  —PCP  =  116,34—  93,68=22,66 

Ces  deux  chiffres  sont  presque  identiques  avec  les  volumes  mo- 
léculaires que  M.  Herm.  Kopp  a  trouvés  pour  l'oxygène  (7,8)  et  le 
soufre  (22,6)  typiques,  c'est-à-dire  ne  faisant  pas  partie  du  radi- 
cal, ou,  pour  parler  le  langage  actuel  de  la  science,  pour  Voxy- 
gène  et  le  soufre  dont  les  deux  atomicités  sont  saturées  par' deux 
groupes  différents;  quant  à  Toxygène  et  au  soufre,  dont  les  deux 
atomicités  sont  satisfaites  par  un  seul  élément  (oxygène  et  soufre 
contenus  dans  le  radical  des  combinaisons),  leurs  volumes  ato- 
miques sont  plus  grands  (12,2  et  28,6). 

L'auteur  cherche  dans  cette  coïncidence  entre  les  volumes  ato- 
miques de  Toxygène  et  du  soufre,  trouvés  par  Kopp  et  par  lui, 
une  preuve  en  faveur  de  la  triatomicité  invariable  du  phosphore 
et  adopte  pour  Toxy chlorure  et  le  sulfochlorure  les  formules  don- 
nées par  M.  Wichelhaus  : 

Cl-p— 0— Cl        et         Cl— P— S— Cl 
I  I 

Cl  Cl 

Dans  de  telles  combinaisons,  les  atomicités  de  Toxygène  et  du 
soufre  sont,  en  effet,  saturées  par  deux  éléments  différents.  L'ar- 
gument de  l'auteur  n'est  pas  suffisant,  car  on  pouvait  faire,  avec 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  GENERALE.  468 

Buff,  l'hypotlièse  très-légitime  que  le  phosphore  fonctionnant 
comme  élément  triatomique  possède  un  volume  atomique  plus 
grand  que  le  phosphore  pentatomique  ;  il  est  vrai  que  si  on  cal- 
cule le  volume  atomique  du  phosphore  pentatomique  en  partant 
d*un  côté  de  Toxychlorure  et  de  l'autre  côté  du  sulfochlorure, 
on  trouve  les  chiffres  20,87  et  19,34  qui  diffèrent  ti'ès-sensible- 
ment. 


8«r  les  cMMes  qui  rendeat  «ne  flamme  earbenée  édalrmAle  on 
■on  éelalrantei  par  H.  F.  IVIBEL  (1). 

On  sait  par  les  recherches  intéressantes  de  Knapp,  Blochmann 
et  Sandow  que  l'air  n'est  pas  le  seul  gaz  qui  fasse  perdre  l'éclat 
à  la  flamme  du  gaz  d'éclairage  ;  l'azote,  l'acide  carbonique,  l'acide 
o.hlorhydrique,  l'oxyde  de  carbone,  l'hydrogène  ou  la  vapeur 
d'eau  agissent  de  la  même  manière.  Ce  fait  curieux  a  donné  lieu  à 
différentes  explications  ;  l'ancienne  théorie,  d'après  laquelle  la 
flamme  du  bec  Bunsen  était  rendue  non  éclairante  par  la  pré- 
sence d'une  quantité  suffisante  d'oxygène  dans  la  flamme,  ne  pou- 
vait plus  être  conservée,  et  cela  d'autant  moins  que,  d'après  les 
expériences  de  l'auteur,  il  est  très-difflcile  d'ôter  son  éclat  à  la 
flamme  du  gaz,  en  y  mélangeant  de  l'oxygène.  Knapp  voyait  dans 
le  phénomène  découvert  par  lui  une  confirmation  de  la  théorie  de 
Frankland,  qui  fait  dépendre  l'éclat  de  la  flamme  de  la  pression  ; 
pour  Blochmann  au  contraire,  la  dilution  n'agit  qu'en  ce  sens 
qu'elle  diminue  sur  une  surface  donnée  de  la  flamme  la  propor- 
tion de  particules  combustibles  ;  l'oxygène  venant  de  l'air  ambiant 
se  trouvera  donc  en  excès.  Oc  l'auteur  repousse  l'une  et  l'autre 
explications  et  cherche  la  cause  de  la  perte  d'éclat  de  là  flamme 
du  gaz  mélangé  d'un  gaz  inerte,  dans  l'abaissement  de  tempéra- 
ture de  la  flamme.  Il  montre  qu'une  flamme  rendue  non  éclai- 
rante par  le  mélange  d'un  gaz  inerte  acquiert  de  nouveau  son 
éclat,  si  Ton  chauffe  artificiellement  le  mélange  gazeux  avant  sa 
combustion  ;  l'éclat  de  la  flamme  est  d'autant  plus  grand  que  l'élé- 
vation de  la  température  est  plus  considérable. 

(1)  Deutsche  cheminchù  Geseîïschàtty  t.  viii,  p.  226. 
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Reeherehes  sur  l'aelde  hypcichloriqae  et  sur  l'enehlorlae  i 
par  H.  L.  PEBAL  (i). 

Après  avoir  rappelé  les  diverses  opinions  émises  sur  la  com- 
position de  Facide  hypochlorique  et  de  Tenchiorine,  l'auteur  ex- 
pose les  expériences  qu'il  a  entreprises  sur  cette  question.  Nous 
nous  bornerons  à  signaler  les  conclusions  auxquelles  Tont  conduit 
ces  recherches. 

Le  poids  moléculaire  de  Tacide  hypochlorique  gazeux  est  égal 
à  67,29  et  sa  molécule  est  représentée  par  CIO*.  Ce  résultat 
confirme  les  indications  de  H.  Davy  et  de  Gay-Lussac. 

Le  point  d'ébullition  de  l'acide  hypochlorique  liquide  est  situé 
à  +  9*>  et  non  à  20  ou  même  à  32%  conune  Font  indiqué  divers 
auteurs. 

L'enchlorine  est  un  mélange  composé  de  chlore  et  d'acide  hypo- 
chlorique ;  la  proportion  de  chacun  de  ces  composants  varie  avec 
le  mode  de  préparation. 

L'existence  d'un  composé  Cl^O*^,  admise  par  Millon,  repose  sur 
des  données  erronées. 

Sur  un  sulfate  ferriqoe  eristmllisé  ;  par  H.  O.  MEISTBR  (S^. 

Ce  sel  bien  cristallisé  s'était  déposé  à  la  longue  dans  un  mor- 
dant de  fer  du  commerce.  Ses  cristaux  sont  des  prismes  parais- 
sant appartenir  au  système  clinorhombique.  D'abord  limpides  et 
d'un  beau  rouge  hyacinthe,  ils  se  recouvrent  peu  à  peu  à  l'air 
d'une  efflorescence  jaune  rougeâtfe.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide  ;  l'eau  bouillante  le  décompose.  Il  se  dissout  facile- 
ment dans  une  solution  de  sulfate  ferreux  ;  une  semblable  solution 
concentrée  à  chaud,  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  sirupeuse  ou  gélatineuse  qui  ne  fournit  plus  les  cristaux 
primitifs. 

Chauffé,  ce  sulfate  ferrique  fond  dans  son  eau  de  cristallisation; 
il  perd  85  à  36  Vo  d'eau  à  llO-llôo  et  encore  40  Vo  lorsqu'on  le 
calcine  avec  de  l'oxyde  de  plomb.  L'analyse  a  conduit  à  la  formule 

(1)  Annalen  der  Cbemie  und  Pharmacie,  t.  clxxvii.  p.  1. 

{%  Deutsche  chcmischo  GeselJschaft,  l.  viii,  p.  771.  —  Coiresp.  suisse. 
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Fe*Oa.2SO»+15H«0.  De  ces  15  H«0,  il  en  est  12  qui  se  dégagent 
facilement;  les  3  autres  doivent  être  envisagés  comme  de  l'eau  de 
constitution,  de  sorte  que  les  ciîstaux  se  représentent  par  la  for- 
mule 

qui  exige  36,6  d'eau  de  cristallisation  et  9,1  d'eau  de  constitution. 
Leur  formation  par  l'oxydation  du  sulfate  ferreux  sous  l'influence 
de  Tacide  nitrique  du  mordant  se  représente  par  l'équation  : 

2[Fe(^"  +6H20]+H20+0=(Fe«)  j{^*î^)'+12H20 

Le  précipité  qui  se  forme  lorsqu'on  traite  les  cristaux  par  beau- 
coup d'eau  froide,  ou  lorsqu'on  étend  beaucoup  le  mordant,  est  un 
sulfate  ferrique  basique  2  Fe«03,SO»+7H«0.  L'oxyde  ferrique  et 
l'acide  sulfurique  contenus  dans  la  liqueur  filtrée  y  sont  dans  le 
rapport  de  2Fe*0^  à  7S03.  L'eau  bouillante  décompose  les  cris- 
taux en  sulfate  encore  plus  basique  3Fe*0^.S0^  et  sulfate  acide 

Fe203,7S03 
qui  reste  dissous. 


umr  le  protosnlfliFe  de  earbonei  par  H.  SIDOT  (1) 


Dans  un  travaih  antérieur,  l'auteur  a  annoncé  que  le  sulfure  de 
carbone  se  décompose  à  la  lumière  en  donnant  un  gaz  et  une  ma- 
tière floconneuse  rouge.  De  nouvelles  expériences  ont  montré 
que  le  gaz  en  question  n'est  que  de  l'air  et  que  les  seuls  produits 
de  décomposition  sont  du  soufre,  restant  dissous  dans  l'excès  de 
es*,  et  une  matière  brune  qui  se  précipite. 

L'action  de  la  lumière  ayant  duré  deux  mois,  dans  des  tubes  en 
U  de  1  mètre  de  long,  on  a  décanté  la  partie  liquide  et  on  l'a  dis- 
tillée ;  elle  a  laissé  du  soufre  cristallisé  et  un  peu  de  protosulfure 
de  carbone. 

Quant  à  la  matière  précipitée,  elle  était  adhérente  au  verre  et 
facile  à  détacher.  Elle  a  été  purifiée  par  le  sulfure  de  carbone 
bouillant,  puis  sécbée  à  150**  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Le  poids  de  cette  matière  est  au  poids  du  soufre  mis  en  liberté 
comme  3  :  4,  c'est-à-dire  à  peu  près  dans  le  rapport  de  S  à  CS. 

(1)  Comptes  rendus,  l.  lxxxi,  p.  32. 

NOUV.    SÉR.,  T.  XXIV,   1875.  —  soc.  CfflM.  30 
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L'auteur  envisage  en  conséquence  la  poudre  rouge  maiTon  comme 
du  protosulfure  de  carbone  CS.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau, 
l'alcool,  Tessence  de  térébenthine,  la  benzine. 

Le  bisulfure  de  carbone  et  Téther  bouillants  le  dissolvent  en 
petite  quantité.  Densité  =  1,66. 

L'acide  azotique  fumant  l'attaque  énergiquement,  avec  inflam- 
mation. Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  ne  paraissent  pas 
l'attaquer.  La  potasse  concentrée  et  bouillante  le  dissout  avec  une 
couleur  brune;  l'addition  d'acide  chlorhydrique  le  sépare  de  nou- 
veau à  l'état  floconneux. 

Chauffé  vers  200o,  le  protosulfure  de  carbone  commence  à  se 
décomposer  en  soufre  et  en  carbone,  avec  formation  d'une  cer- 
taine quantité  de  CS*. 

Chauffé  avec  du  soufre,  il  régénère  du  bisulfure.  En  même 
temps,  dans  la  portion  du  tube  où  se  fait  la  réaction,  il  se  produit 
de  petits  cristaux  dont  la  nature  n'a  pu  être  établie. 

Sur  des  sels  basiques  de  zireonlumi  par  H.  EraOEHAIIIli  (1). 

La  solution  alcoolique  de  l'oxydichlorure  de  zirconium  de 
Hermann,  préparée  à  chaud,  donne  avec  Téther  un  précipité 
cristallin  en  appai*ence,  qui,  lavé  à  l'éther,  ne  contient  que  la 
moitié  du  chlore  du  sel  primitif  ;  ce  précipité  renferme  : 

ZrO(Cl  f 

Zr203Gl2=       (q 

ZrOJoi 

Cet  oxychlorure  se  dissout  aisément  dans  l'eau  et  reste  sous  la 
forme  d'une  poudre  amorphe,  après  évaporation  à  une  douce 
chaleur  ;  l'alcool  froid  le  dissout  également,  l'alcool  chaud  le  dé- 
compose. 

La  solution  alcoohque  faite  à  froid  donne  par  l'éther  un  pré- 
cipité qui  renferme  le  zirconium  et  le  chlore  dans  le  rapport  de 
8  Zr  à  7  Cl. 

Le  sulfate  neutre  de  zirconium  dissous  dans  l'eau  et  précipité  par 
Talcool  fournit  un  précipité  contenant  7ZrO*  pour  6S0*  ;  ce  sul- 
fate basique,  qui  est  probablement  un  mélange  de  sel  neutre  avec 
un  sel  plus  basique ,  se  dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau, 
mais  un  excès  d'eau  le  dédouble  en  sulfate  acide  et  en  sulfate  plus 

(1)  Journal  fur  praktiscbe  Chemie  (2),t.  xi,  p.  209. 
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basique  qui  se  sépare.  Le  sulfate  basique  précipité  par  Talcool 
retient  toujours  une  certaine  quantité  d'alcool  qui  ne  devient  libre 
que  lorsqu'on  arrose  le  sel  d'eau. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Faite  pour  netyir  à  l'histoire  de  la  eyanamldei 
par  M.  Ed.  BRECHfiEL  (1). 

Il  nous  est  impossible  de  rendre  compte  ici,  d'une  façon  com- 
plète, de  ce  mémoire  très-étendu  dans  lequel  l'auteur  étudie  la 
cyanamide  au  point  de  vue  de  sa  formation,  de  sa  préparation,  de 
ses  propriétés,  de  ses  réactionô  ;  nous  devons  nous  contenter 
d'indiquer  les  faits  principaux,  et  cela  d'autant  plus  qu'une 
note  préliminaire  a  déjà  paru  dans  ce  recueil  (t.  XXI,  p.  445). 

La  dicyanodiamide  C*H*Az*  se  dédouble  en  deux  molécules  de 
cyanamide  CH^Az^,  lorsqu'on  la  chauffe  brusquement,  ou  lors- 
qu'on fait  arriver  un  courant  rapide  de  vapeur  d'éther  sur  la 
dicyanodiamide  chauffée. 

On  sait  que  la  cyanamide,  en  fixant  les  éléments  de  l'eau,  se 
convertit  aisément  en  urée  ;  la  transformation  inverse,  qui  est  théo- 
riquement possible,  n'a  pas  encore  été  réalisée.  Lorsqu'on  soumet 
l'urée  à  la  distillation  sèche,  on  obtient  de  Pacide  carbonique  et  de 
l'ammoniaque  qui  se  dégage,  du  carbamate  d'ammonium  et  du 
biuret  qui  passent  à  la  distillation,  et  comme  résidu  un  mélange 
d'acide  cyanurique  et  d'amniélide.  Or,  l'ammélide  pouvant  être 
envisagée  comme  une  combinaison  de  deux  molécules  d'acide 
cyanique  et  d'une  molécule  de  cyanamide  (2) ,  il  est  très-probable 
que  la  cyanamide,  engendrée  par  le  dédoublement  de  l'urée,  s'unit 
immédiatement  à  l'acide  cyanique,  et  c'est  pourquoi  elle  ne  se 
trouve  pas  parmi  les  produits  de  la  distillation  de  l'urée. 

Un  autre  fait  vient  corroborer  cette  explication  ;  en  même  temps 
que  la  cyanamide,  il  se  forme  de  l'eau  qui,  agissant  sur  l'acide 
cyanique,  fournit  du  gaz  carbonique  qui  se  dégage  en  partie, 

(1)  Journal  fur  praktische  Cbemie  (2),  t.  xi,  p.  284. 

(2)  Uaaleur  a  démonlpô,  en  effet,  que  l'ammélide  contient  le  groupement 
de  la  cyanamide.  Lorsqu'on  chauffe  l'ammélide  dans  un  courant  de  gaz  car- 
bonique chargé  de  vapeur  d'eau,  pour  détruire  l'acide  cyanique  formé,  on 
peut  constater  la  présence  de  la  cyanamide  dans  le  liquide  distillé. 
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tandis  qu'une  autre  partie  se  combine  avec  l'ammoniaque  et  donne 
du  carbamate  d'ammonium. 

Pour  la  préparation  de  la  cyanamide,  l'auteur  préconise  le  pro- 
cédé de  Volhard,  basé  sur  la  désulfhydratation  de  la  sulfo-urée  ; 
il  substitue  à  l'oxyde  de  mercure  rouge,  employé  par  Volhard, 
l'oxyde  de  mercure  moins  compacte  précipité  à  100«.  Pour  expli- 
quer la  formation  de  la  cyanamide ,  l'auteur  admet  la  formation 
d'un  dérivé  mercurique  de  la  sulfo-urée ,  qui  se  dédouble  dans 
une  seconde  phase  de  la  réaction  en  sulfure  de  mercure  et  en 
cyanamide. 

La  solution  d'hydrate  de  thallium  donne,  avec  la  sulfo-urée, 
un  précipité  blanc  qui  se  dédouble  bientôt  en  cyanamide  et  sul- 
fure de  thallium  ;  ce  fait  vient  appuyer  l'opinion  émise  plus  haut. 

La  cyanamide  tombe  en  déliquescence  dans  les  vapeurs  d'éther, 
elle  se  dissout  aisément  dans  l'éther  monochloracétique  et  dans 
l'acétonitrile,  mais  elle  est  très-peu  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  le  chloroforme,  le  chlorure  d*éthylidène,riodure  d'éthyle, 
]e  bromure  d'amyle  et  la  benzine.  Elle  se  volatilise  un  peu  avec 
les  vapeurs  d'éther. 

Lorsqu'on  chauffe  la  cyanamide  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  elle  se  soUdifle  vers  150**,  en  développant  une  grande 
quantité  de  chaleur,  mais  elle  ne  subit  pas  une  simple  polyméri- 
sation dans  cette  réaction,  comme  Cloêz  et  Cannizzaro  Tavaient 
admis  ;  la  réaction  est  beaucoup  plus  complexe,  comme  l'indique 
déjà  le  dégagement  considérable  d'ammoniaque  qui  l'accompagne. 
Si  l'on  ajoute  du  sable  à  la  cyanamide  et  qu'on  chauffe,  la  réaction 
est  très-calme,  on  obtient  un  beau  sublimé  de  dicyanodiamide  et 
un  résidu  renfermant  du  mélam  et  du  mellon  ;  les  équations  sui- 
vantes rendent  compte  de  la  formation  de  ces  composés  (1)  : 

2CAz2H2=G2Az*H*  (Dicyanodiamide). 

(C3Az5H4)2J. 
3G2A2*H4=AzH»+  H  r^  (*^ï"»)- 

C6Az"H9=3AzH»+G»Az8  (Mellon). 

(1)  Ghaurrée  en  solutioD  éthérée  pendant  quelques  heures  à  150»,  le  cya- 
namide se  transforme  nettement  en  dicyanodiamide.  Le  résidu  contient  en 
outre  une  petite  quantité  de  mélamine,  dont  l'auteur  a  analysé  le  sulfate  cris- 
tallisé en  Unes  aiguilles  de  la  formule  (G5Az6H6)iS04lI« +2 H«0. 
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Dérivés  métalliques  de  la  cyanamîde,  —  La  cyanamide  donne 
dans  une  solution  d'acétate  de  cuivre  un  précipité  amorphe  brun 
noirâtre,  qui  se  dissout  facilement  dans  les  acides  étendus  et  dans 
l'ammoniaque.  Avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  la  cyana- 
mide fournit  un  précipité  blanc,  noircissant  rapidement  à  l'air. 

La  cyanamide  ne  trouble  pas  la  solution  de  l'hydrate  thalleux. 

Le  sodium  métallique  attaque  la  cyanamide  en  solution  éthérée 
en  dégageant  de  l'hydrogène  et  en  se  recouvrant  d'une  croûte 
blanche  de  cyanamide  monosodique  CAz*HNa. 

On  peut  préparer  plus  facilement  le  même  composé  en  dissol- 
vant 1  partie  de  sodium  dans  15  parties  d'alcool  absolu  et  ajou- 
tant ,  par  petites  portions  au  liquide  refroidi ,  une  solution 
alcoolique  de  2  parties  de  cyanamide  ;  il  se  forme  un  précipité 
volumineux  qui  se  convertit  bientôt  en  une  poudre  cristalline.  On 
ajoute  alors  au  liquide  son  volume  d'éther  absolu  et  on  laisse 
déposer  ;  on  sépare  rapidement  le  précipité  par  filtration,  on  le  lave 
d'abord  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  (parties  égales),  fina- 
lement avec  de  Téther  pur,  et  on  le  sèche  dans  le  vide.  La  sodium- 
cyanamide  constitue  une  poudre  légère  cristalline  qui  se  dissout 
facilement  dans  l'eau  avec  élévation  de  température  ;  elle  attire 
Tacide  carbonique  de  l'air.  Chauffée,  la  cyanamide  sodée  dégage 
de  Tammoniaque,  puis  de  l'azote,  et  laisse  un  résidu  de  cyanure 
de  sodium.  Sa  solution  aqueuse  offre  les  réactions  de  la  cyanamide  ; 
elle  donne  avec  les  sels  d'argent  une  réaction  caractéristique  : 
il  se  précipite  de  la  cyanamide  diargentique,  en  même  temps  que 
la  solution  devient  acide  : 

CAz2HNa+2ÂgAz03=GAz2Ag2+NaAz034-HAz03. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  préparer  une  cyanamide  disodique. 

La  cyanamide  potassique  se  précipite  d'abord  sous  la  forme 
d'une  huile  qui  se  solidifie  bientôt. 

La  cyanamide  barytique^  préparée  en  mélangeant  des  solutions 
de  cyanamide  et  de  baryte  dans  l'alcool  méthylique  constitue  une 
poudre  amorphe,  soluble  dans  l'eau. 

Sels  de  la  cyanamide,  —  Chlorhydrate.  —  On  fait  passer  du 
gaz  chlorhydrique  sec  dans  une  solution  de  cyanamide  dans  l'éther 
absolu  ;  on  jette  sur  un  filtre  le  précipité  abondant  qui  se  forme, 
on  le  lave  à  l'éther  absolu  et  on  le  sèche  dans  le  vide.  Le  chlor- 
hydrate forme  une  poudre  blanche  légère,  stable  à  l'air,  très- 
soluble  dans  l'eau  ;  cette  solution,  abandonnée  à  l'évaporation  lente 
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dans  Tair  seo,  fournit  le  chlorhydrate  en  grands  cristaux  lamel- 
laires. Il  se  dissout  un  peu  dans  Talcool  absolu  chaud  et  cris- 
tallise par  le  refroidissement  en  petits  mamelons.  Il  renferme 
CAz*H*,2HCl.  Il  ne  se  combine  ni  avec  le  chlorure  de  platine,  ni 
avec  le  chlorure  d'or;  avec  le  nitrate  d*argent,  il  donne  un  précipité 
de  chlorure  d'argent,  et  la  solution  filtrée  renferme  de  la  cyana- 
mide  argentique  qu'on  peut  précipiter  par  l'ammoniaque. 

Le  chlorhydrate  de  cyanamide  fond  lorsqu'on  le  chauffe,  dégage 
de  l'acide  chlorhydriqiie  et  laisse  finalement  un  résidu  jaune  res- 
semblant à  celui  que  la  cyanamide  fournit  dans  les  mômes  condi- 
tions; si  la  décomposition  a  lieu  à  160**-170° ,  la  masse  ne  fond 
pas  et  le  résidu  contient  beaucoup  de  mélamine.  La  solution 
alcoolique  du  chlorhydrate  de  cyanamide  dissout  l'oxyde  de  mer- 
cure ;  la  solution  fournit  par  l'évaporation  de  grands  cristaux 
renfermant  CAz^HSHgCl^+SH^O. 

Bromhydrate  de  cyanamide  CAz*H^,2HBr.  —  On  le  prépare 
comme  le  chlorhydrate,  auquel  il  ressemble. 

Nitrate  de  cyanamide.  —  On  fait  passer  un  courant  d'air  chargé 
*de  vapeurs  d'acide  nitrique ,  à  travers  une  solution  éthérée  de 
cyanamide  ;  il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  mais  par  l'évapo- 
ration, on  obtient  le  nitrate  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline 
très-instable. 

Cyanamide  et  hydrogène  naissant.  —  L'hydrogène  naissant 
développé  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  convertit  la  cyana- 
mide en  un  mélange  de  méthylamine  et  d'ammoniaque  ;  l'auteur 
n'a  pu  constater  la  formation  de  la  méthylène-diamine  qui  aurait 
pu  prendre  naissance ,  si   la  cyanamide  était  la  carbodiimide 

^lAzH 

Cyanamide  et  acide  azoteuz.-'Le  corps  cristallisé  qui  se  forme 
dans  l'action  de  la  cyanamide  sur  l'azotile  de  potassium  (voyez  ce 
Recueil,  t.  XXI,  p.  446),  n'est  autre  que  la  dycianodiamide.  Si 
l'on  remplace  Tazotite  de  potassium  par  l'azotite  d'argent  et  qu'on 
ajoute  dans  le  liquide  chaud  peu  à  peu  de  la  cyanamide,  il  s'établit 
une  réaction  très-violente  ;  il  se  dégage  des  vapeurs  rouges  et 
plus  tard  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'azote,  et  il  se  forme 
un  précipité  de  cyanure  d'argent. 

Cette  formation  de  cyanure  d'argent,  ne  pouvant  avoir  lieu  qu'à 
la  suite  d'une  réduction,  l'auteur  admet  que  c'eçt  l'acide  azoteux 
qui  a  agi  conune  réducteur  ;  il  a  constaté,  en  effet,  dans  la  solu- 
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Uon,  indépendamment  de  la  dicyanodiamide,  la  présenoe  d'une 
grande  quantité  d'acide  azotique. 

Cyananiide  et  acétamide.  —  Lorsqu'on  chauffe  pendant  20  heures 
à  110^-120®,  la  cyanamide  avec  racétamide  en  présence  de 
ralcool,  on  trouve  dans  les  tubes,  après  refroidissement,  une 
quantité  considérable  de  cristaux  de  dicyanodiamide  et  un  peu  de 
mélamine  ;  le  liquide  possède  une  odeur  d'éther  acétique  et  d'am- 
moniaque ,  et  renrermc  une  proportion  notable  d'acétamide.  La 
cyanamide  a  donc  simplement  été  polymérisée,  et  cela,  sous 
l'influence  de  l'ammoniaque  formée  par  la  saponification  de  l'acé- 
tamide  par  l'alcool  ;  l'auteur  s'est  en  effet  assuré  que  la  solution 
alcoolique  de  l'acétamide  dégage  de  l'ammoniaque  lorsqu'on  la 
fait  bouillir  ;  par  la  fusion,  l'acétamide  donne  de  même  de  l'am- 
moniaque, mais  l'eau  bouillante  est  sans  action  sur  elle. 

Sodium-cyanamide  et  eau.  —  Lorsqu'on  chauffe  la  cyanamide 
sodée  avec  une  petite  quantité  d'eau  à  450**,  elle  donne  de  l'am- 
moniaque ,  de  l'urée  et  du  carbonate  de  sodium  ;  mais  si  l'on 
ajoute  en  môme  temps  de  l'alcool,  la  réaction  a  déjà  lieu  vers 
90*'-100**,  et  on  trouve,  indépendamment  des  produits  de  la  pre- 
mière réaction,  une  petite  quantité  de  carbonate  de  sodium  : 

clî^HNa+2H'0=COJâ^H^+AzH3  • 

Sodium-cyanamide  et  iodure  déthyle.  —  L'auteur  espérait 
obtenir  dans  cette  réaction  de  Tiodure  de  diéthylcyanammonium, 
mais  il  n'a  pu  constater  la  formation  de  ce  corps  ;  le  produit  de  la 
réaction  renfermait  très-probablement  l'éthyle-cyanamide,  corps 
très-instable.  Après  avoir  éliminé  l'iode  par  le  chlorure  cuivreux 
et  le  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré  ,  i^auteur  a  obtenu  une  sub- 
stance sirupeuse,  probablement  la  triéthylamméUne  de  M.  Hof- 
mann. 

Sodium-cyanamide  et  étber  monochloracétique.  —  Pour  pré- 
parer l'acide  cyanamidoacétique,  l'auteur  a  fait  réagir  à  100» 
1  éther  chloracétiqiie  sur  la  cyanamide,  mais  les  deux  corps 
ne  réagissent  pas  ;  le  résultat  n'est  pas  plus  favorable  si  l'on 
ajoute  de  Tiodure  de  potassium  et  qu'on  chauffe  à  120%  L'auteur 
a  substitué  la  sodium-cyanamide  à  la  cyanamide  et  a  chauffé 
dans  un  ballon  muni  d'un  appareil  à  reflux,  12  p.  de  sodium-cya- 
namide, 12  p.  d'éther  monochloracétique  et  40  p.  d'alcool  absolu. 
La  masse  brunit  et  s'épaissit  beaucoup  ;  il  est  avantageux  d'ajou^ 


Digitized  by 


Google 


472  ANALYSE  DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

ter  dès  le  début  une  certaine  quantité  d'élher,  car  dans  ce  cas  la 
réaction  est  plus  calme  et  le  produit  reste  presque  complètement 
blanc.  Après  avoir  chauffé  pendant  plusieurs  heures^  on  dissout 
le  contenu  du  ballon  dans  Teau  additionnée  d*un  peu  de  soude  et 
on  acidulé  ensuite  faiblement  par  Tacide  acétique  ;  on  recueille  le 
précipité,  on  le  lave  à  Teau  et  on  le  dissout  à  chaud  dans  de 
l*acide  chlorhydnque  étendu,  employé  en  assez  grande  quantité 
pour  que  la  solution  ne  fournisse  .plus  de  dépôt  cristallin  par  le 
refroidissement  ;  il  se  forme  un  précipité  blanc  qu'on  purifie  par 
trois  ou  quatre  cristallisations  dans  l'eau  chaude  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  d'un  nou- 
veau corps  auquel  l'auteur  adonné  le  nom  A'acide  wélidoacélique. 

Le  chlorhydrate  donne  avec  l'ammoniaque  ou  le  carbonate  ara- 
monique  un  précipité  blanc  amorphe  d'acide  mélidoacélique  ;  ce 
corps  se  dissout  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouillante  et 
cristallise  par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles  blanches  ou 
en  lamelles  argentées  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther. 

Les  chiffres  qu'il  a  donnés  à  l'analyse  conduisent  à  la  formule 
C^H^Az^O*  ;  on  peut  le  considérer  comme  de  l'acide  acétique  dans 
lequel  un  atome  d'hydrogène  serait  remplacé  par  le  reste  mona- 
tomique  C^Az^H^  de  la  mélamine  G^Az^^H^;  sa  formule  serait 
alors  : 

CH2(G3Az6H5)-C02H. 

L'acide  mélidoacétique  forme  des  combinaisons  avec  les  acides 
et  avec  les  bases  ;  il  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  étendus, 
ainsi  que  dans  l'acide  tartrique,  mais  il  est  insoluble  dans  Tacide 
acétique. 

L'étude  des  propriétés  de  dédoublement  de  l'acide  mélidoacé- 
tique n'est  pas  encore  achevée. 

Indépendamment  de  cet  acide,  l'action  de  l'éther  monochlora- 
célique  sur  la  sodîum-cyanamide  fournit  une  certaine  quantité 
d'acide  cyanacétique. 

Après  injection  d'une  solution  d'acide  mélidoacétique  dans  un 
peu  de  soude  dans  la  veine  jugulaire  d'un  chien,  l'urine  de  cet 
animal  contenait  de  l'hémoglobine,  de  l'albumine,  des  carbonates 
et  une  petite  quantité  d* acide  mélidoacétique;  au  bout  de  quel- 
ques jours  l'animal  avait  récupéré  sa  santé. 

Chlorhydrate  d'acide  mélidoacétique  C?ïVk7fiO*,liCX.  —  Ai- 
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guilles  blanches  magniflqucSy  que  Teau  bouillante  dissout  un 
peu  ;  ce  sel  est  presque  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. 

Azotate  (f  acide  mélidoacétiqae  C»H8Az«0«,Az03H4-H«0.  —  Il 
est  en  tables  quadrilatères  incolores,  à  peine  solubles  dans  Teau 
froide,  très-solubles  à  chaud  ;  chauffé,  ce  sel  détone  légèrement. 

L'acide  mélidoacélique  forme  avec  le  nitrate  d'argent  un  sel 
double,  qu'on  obtient  en  ajoutant  du  nitrate  d'argent  à  la  solution 
chaude  du  nitrate  ;  il  est  en  fines  aiguilles  incolores,  presque  in- 
solubles dans  l'eau  froide  et  renfermant  C''H»Az60«,Az03Ag-|-H«0. 

Sulfate  d'acide  mélidoacétique  (C»H8Az«0«)«H«SO*+4H«0.  — 
Prismes  volumineux,  solubles  dans  l'eau  froide. 

Mélidoacétate  de  potassium.  —  La  solution  de  l'acide  dans  la 
potasse  donne  avec  l'alcool  ou  avec  une  lessive  concentrée  de  po- 
tasse un  précipité  cristallin,  très-soluble  dans  l'eau  et  attirant 
l'acide  carbonique  de  l'air.  Le  sel  de  sodium  ressemble  au  sel  de 
potassium. 

Cyanamide  et  chlorure  d!acélyle.  —  L'auteur  a  déjà  publié  les 
premiers  résultats  de  l'étude  de  cette  réaction  (t.  XXI,  p.  446)  ; 
il  a  constaté  depuis  que  le  produit  de  la  réaction  est  un  mélange 
de  chlorhydrate  de  cyanamide  et  de  chlorhydrate  dacétyle-cyana- 
mide.  Ce  dernier  corps  cristallise,  mais  il  est  très-difficile  de  le 
séparer  du  chlorhydrate  de  cyanamide. 

AetloM  de  riodure  de  Biéthyle  svr  l'aleool;  par  HH.  E.  BUSSE 
et  K.  KRAUT  (1). 

Dans  un  travail  entrepris  par  M.  Kraut  sur  les  dérivés  du  gly- 
cocolle,  il  a  remarqué  la  formation  du  dérivé  éthylique  de  ce  corps 
par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  en  présence  de  l'alcool.  Il  était 
naturel  après  cela  d'étudier  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur 
l'alcool  seul,  et  il  était  à  prévoir  qu'il  &e  formerait  ainsi  de 
l'iodure  d'éthyle,  de  même  que,  d'après  MM.  Friedel  et  Crafts, 
il  se  produit  de  l'iodure  d'amyle  pai'  l'action  de  l'alcool  amylique 
en  excès  sur  l'iodure  d'éthyle. 

C'est,  en  effet,  ce  qui  a  lieu.  On  doit  donc  éviter  d'étendre  les 
produits  avec  de  l'alcool  lorsqu'on  veut  obtenir  des  dérivés  mé- 
thyliques  à  l'aide  de  l'iodure  de  méthyle;  les  auteurs  recomman- 
dent dans  ce  cas  la  dilution  avec  de  l'acétone  (2). 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxxvii,  p.  272. 
(î|  Pourquoi  pas  ©vec  l'alcool  méthyliquo?  {Héd-) 
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Présonee  de  l'aleool  ordinaire  et  de  ses  éthere  teas  le  rè^ae 
▼égéial;  par  M.  H.  GVTZEIT  (1). 

L'auteur  a  recherché  et  constaté  avec  certitude  la  présence  de 
ralcool  et  de  seséthers  dans  les  organes  frais  des  plantes,  notam- 
ment dans  les  fruits  A'IIeracleum  giganteum^  de  Paslinaca  sativa 
et  à'Antbriscus  ceretolium.  Quant  au  détail  des  expériences, 
nous  devons,  en  raison  de  son  étendue,  renvoyer  au  mémoire 
original. 

Action  da  couple  Ca-Zn  sur  le  eUcrofornie,  etc.; 
par  im.  «LADSTOIVE  et  TRUE  (2). 

Le  couple  Zn-Cu  est  sans  action  sur  le  chloroforme  seul  ;  mais 
en  présence  de  l'alcool,  il  se  manifeste  un  vif  dégagement  de  gaz, 
composé  de  gaz  des  marais  avec  un  peu  d'acétylène.  Le  résidu 
est  formé  de  chloréthylate  de  zinc.  Le  bromoforme  se  comporte 
comme  le  chloroforme,  mais  la  proportion  d'acétylène  produite  est 
plus  considérable.  L'iodoforme  donne  à  peu  près  les  mêmes  ré- 
sultats que  le  chloroforme. 

Sur  les  solfocyanates  d*lsopropyle  et  d'allyle  ; 
par  M.  G.  GERLICH  (3). 

Lorsqu'on  prépare  de  grandes  quantités  d'essence  de  moutarde 
par  l'iodure  d'allyle  et  le  sulfocyanate  de  potassium,  on  obtient 
en  outre  un  liquide  plus  léger  que  l'eau.  L'iodure  d'allyle  étant 
préparé  par  l'action  de  l'iodure  de  phosphore  sur  la  glycérine, 
le  liquide  en  question  pourrait  être  du  sulfocyanate  d'isopropyle. 
D*un  autre  côté,  il  n'était  pas  impossible  qu'il  constituât  le  sulfo- 
cyanate d'allyle  proprement  dit.  Après  plusieurs  rectifications,  ce 
liquide  bout  à  152-153®;  sa  densité  à  0*»  est  égale  à  0,989  ;  et  à 
15%  à  0,974.  Traité  par  l'acide  sulfurique,  il  se  comporte  comme 
les  sulfocyanates  ;  il  se  produit  un  élher  à  odeur  alliacée,  se  dé- 
composant par  la  chaleur  en  donnant  un  mercaptan  qui  a  la  com- 
position du  sulfhydrate  isopropylique.  Le  liquide  primitif,  qui  a 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  i.cLxxvii,  p.  344  à  384. 

(2)  Deutsche  chemische  GeBollscha/ï,  l.  viii,  p.  D49.  —  Corresp.  anglaise. 

(3)  Dculsche  chemische  GosellschaCit  t.  vui,  p.  650,  çl  Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie,  U  ci.xxviii,  p.  80. 
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donné  à  l'analyse  les  nombres  du  sulfocyanate  disopropyle 
C^H^CAzS,  est  transformé  par  Thydrogène  naissant  en  acide  cyan- 
hydrique  et  sulfliydrate  d'isopropyle. 

Malgré  ce  résultat  Fauteur  a  voulu  s'assurer  si,  dans  la  réaction 
précédente,  il  ne  se  forme  pas  de  sulfocyanate  d'allyle.  A  fcfet 
effet  il  est  parti  d'un  éther  allylique  dérivé  directement  de  Talcool 
allylique  et  exempt  par  conséquent  de  dérivés  isopropyliques. 

Du  bromure  d'allyie  fut  ajouté  à  une  solution  alcoolique  froide 
de  sulfocyanate  potassique  ;  après  quelque  temps,  il  se  sépare 
du  bromure  de  potassium  ;  l'odeur  du  bromure  d'allyle  disparaît, 
pour  faire  place  à  une  autre,  qui  n*est  pas  celle  de  l'essence  de 
moutarde.  L'iodure  d*allyle  se  comporte  comme  le  bromure.  Le 
mieux  est  d'employer  le  bromure  d'allyle  et  le  sulfocyanate  d'am- 
monium en  solution  alcoolique  à  0*.  On  sépare  le  produit  formé 
en  ajoutant  de  l'eau  froide  à  la  solution  filtrée. 

Le  produit  formé  se  convertit  rapidement  en  essence  de  mou- 
tarde sous  l'influence  de  la  chaleur,  aussi  les  réactions  qu'il  pro- 
duit accusent-elles  en  général  la  présence  de  ce  corps  ainsi  que 
celle  d'un  sulfocyanate.  Néanmoins  il  en  est  une  qui  est  très-nette, 
c'est  celle  que  produit  l'amalgame  de  sodium  à  une  basse  tempé- 
rature ;  il  se  forme  de  l'acide  cyanhydrique  et  du  sulfhydrale 
d'allyle  qui  a  été  caractérisé  par  sa  combinaison  mercurique 
(C3HîîS)»Hg.  HgCl». 

Le  sulfocyanate  d'allyle  bout  à  161»;  mais  le  point  d'ébullition 
s'abaisse  rapidement  à  148-149%  par  suite  de  la  transformation 
isomérique  en  isosulfocyanate  (essence  de  moutarde).  Densité  à 
0»=  1,071;  à  15°  =1,056. 

Le  sulfocyanate  d'allyle  ne  produit  pas  de  précipité  dans  une 
solution  alcoolique  d'azotate  d'argent  ;  ce  n'est  qu'à  la  longue 
qu'il  se  produit  un  trouble,  résultat  d'une  transformation  de  sul- 
focyanate ou  isosulfocyanate.  Ce  dernier  occasionne  un  précipité 
brun,  noircissant  rapidement. 

Le  chlorure  mercurique  n'est  précipité  en  gris  qu'après  quel- 
que temps  par  le  sulfocyanate;  l'isosulfocyanate  au  contraire  y 
occasionne  immédiatement  un  précipité  blanc. 

Le  sulfocyanate  d'allyle,  traité  par  la  potasse  alcoolique,  donne 
une  solution  qui  produit  avec  les  sels  ferriques  les  caractères 
des  sulfocyanates.  L'açimoniaque  concentrée  est  sans  action  sur 
le  sulfocyanate  d'allyle  ;  son  action  sur  rçsseacç  do  moutai'de  est 
suffiscimment  connue. 
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Sar  l'acide  orotonlqme  dérivé  de  l'àdde  BiésaeonlqMe  ; 

par  ■.  A.  PREHN  (1). 

L'auteup  a  préparé,  il  y  a  quelque  temps  (t.  XXIV,  p.  199), 
Tacide  crotonique  dérivé  de  l'acide  citraconique.  L'acide  mésa- 
conique  pur  traité  de  la  même  manière  par  l'acide  chlorhydrique 
et  puis  par  la  soude  fournit  un  acide  crotonique  identique  en 
tout  point  avec  celui  de  l'acide  citraconique,  et  identique  aussi 
avec  l'acide  méthacrylique  de  Frankland  et  Duppa  ;  d'après  les 
expériences  encore  inédites  de  M.  L.  Paul,  les  indications  sur 
l'acide  méthacrylique  sont  inexactes  ;  cet  acide  possède  exacte- 
ment les  mêmes  propriétés  que  l'acide  crotonique  obtenu  par 
l'auteur. 

D'après  ces  faits,  l'auteur  doute  de  la  différence  des  acides 
citrachloropyrotartrique  et  mésachloropyrotartrique,  isomérie 
que  Swarts  avait  admise,  sans  cependant  indiquer  les  caractères 
différentiels  de  ces  deux  acides.  En  répétant  les  expériences  de 
Swarts^  l'auteur  est  arrivé  à  des  résultats  différents,  qui  parais- 
sent plaider  en  faveur  de  la  supposition  qu'il  a  faite.  Lorsqu'on 
chauffe  l'anhydride  citraconique  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré  à  100-120**,  on  obtient  bien  une  masse  cristalline  comme 
Swarts  Ta  indiqué,  mais  coproduit  est  pauvre  en  chlore,  car  il  en 
renferme  au  maximum  5  %  ^^  souvent  seulement  2  à  3  Vo»  ®^ 
consiste  principalement  en  acide  mésaconique.  Swarts  avait  indi- 
qué que  la  température  appropriée  pour  la  préparation  de  l'acide 
citrachloropyrotartrique  est  120**,  tandis  que,  dans  le  cas  de  l'a- 
cide mésaconique,  il  faut  élever  la  température  à  160®  ;  une  telle 
différence  n'existe  pas  entre  les  deux  acides,  d'après  les  expé- 
riences de  l'auteur,  car  l'acide  mésaconique  fixe  déjà  à  100*  de 
l'acide  chlorhydrique. 

Le  produit  chloré  qui  prend  naissance  en  petite  quantité  dans 
Taction  de  l'acide  chlorhydrique  à  120<>  sur  l'anhydride  citraco- 
nique ne  peut  donc  pas  être  formé  uniquement  par  de  l'acide 
citrachloropyrotartrique,  mais  doit  renfermer  en  même  temps  de 
l'acide  mésachloropyrotartrique,  Tauteur  croit  même  que  le  pre- 
mier de  ces  deux  acides  n'existe  pas  et  que  l'acide  citraconique 
subit  d'abord  une  transformation  en  acide  mésaconique,  avant  de 
fixer  l'acide  chlorhydrique. 

(1)  D&uiscbe  cbemische  Gesellscbafé,  t.  vu,  p.  359. 
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Svr  les  prodidta  de  dUlUlatloa  de  la  ehlorhydrisladde  i 
par  m.  A.  CLAUS  et  DOEaRENBBAG  (1). 

La  chlorhydrinimide  C«H«Uz3Cl«0*  (t.  XVII,  p.  559),  sou- 
mise  à  la  distillation  sèche,  par  portions  de  25  à  30  grammes, 
dans  de  petites  cornues  qu'on  chauffe  au  bain  de  sable,  fournit 
un  liquide  séparé  en  deux  couches  ;  une  couche  oléagineuse  et 
une  couche  aqueuse,  la  plus  dense  contenant  du  sel  ammoniac, 
du  carbonate  d'ammonium  et  de  Tammoniaque  libre.  Le  produit 
brut  est  agité  avec  de  l'éther  qui  s'empare  de  la  partie  huileuse, 
beaucoup  moins  abondante  que  le  liquide  aqueux,  l'élher  est 
décanté,  abandonné  pendant  quelque  temps  sur  Tacide  sulfu- 
rique  pour  volatiliser  Tammoniaque,  autant  que  possible,  addi- 
tionné d*acide  chlorhydrique  très-étendu  et  distillé  au  bain-marie. 
Le  résidu  constitué  par  les  chlorhydrates  des  bases  formées  est 
très-instable,  brunit  rapidement,  et  il  est  impossible  d'obtenir  un 
chlorhydrate  à  l'état  cristallisé. 

Les  auteurs  ont  donc  renoncé  à  purifier  les  chlorhydrates  et 
ont  soumis  la  solution  à  la  précipitation  fractionnée  par  le  chlorure 
platinique.  Les  premiers  précipités  entraînent  les  impuretés  et 
on  obtient  à  la  fin  des  fractions  de  couleur  rouge  pur  et  de  com- 
position constante.  Ces  fractions  ont  donné  des  chiffres  corres- 
pondant à  la  formule 

Ci8n2»Az5,2HCl+PtGl*. 

Le  liquide  séparé  par  filtration  du  dernier  précipité  laisse  dé- 
poser après  quelque  temps  un  autre  sel  de  platine  rouge  à  l'état 
cristallisé,  dont  la  composition  répond  à  la  formule 
C20H28Az\2HCl+PlGl*. 

Enfin  lorsque,  avant  la  cristallisation  du  sel  précédent,  on  porte 
la  solution  à  l'ébuUition,  on  obtient  des  dépôts  de  couleur  plus 
pâle  et  beaucoup  plus  riches  en  platine.  Les  auteurs  s'occupent 
de  l'étude  de  ces  chloroplatinates,  et  cherchent  à  isoler  les  chlor- 
hydrates correspondants. 

Renuirques  svr  la  fabrication  de  la  BiéthylaBllIiie) 

par  M.  A.  KERN  (2). 

Il  résulte  des  observations  de  l'auteur  que  la  méthylation  de 
l'aniline  au  moyen  de  l'esprit  de  bois  et  de  l'acide  chlorhydrique 

(1)  Deutsche  chemiscbe  GesellscbuCt^  l.  vu,  p.  244. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft ^  l.  viii,  p.  771.  —  Corresp.  suisse. 
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s'exerce  loiyours  sur  les  deux  atomes  d'hydrogène  libres  de 
l'aniline;  de  telle  sorte  que  lorsque  la  molécule  d'aniline  se  trouve 
attaquée,  elle  se  transforme  immédiatement  en  diméthylaniline. 
Aussi  les  produits  de  la  réaction  renferment-ils  toujours,  même 
lorsque,  à  dessin  ou  non,  la  méthylation  n'a  pas  été  poussée  jus* 
qu'au  bout,  de  la  diméthylamine  et  de  Taniline  intacte,  mais  point 
de  monométhylaniline.  Pour  rechercher  cette  dernière,  l'auteur  a 
employé  le  procédé  de  Hofmann,  qui  consiste  dans  Taction  du 
chlorure  d'acétyîe  qui  la  transforme  en  dérivé  acétylique  facile  à 
isoler. 

Revae  des  brevets  flMuiç*is« 

104253.  —  Traitement  des  matières  métaltiqnes.  —  Roswao, 
repr.  par  Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint-Sébastien  ;  18  juillet  1874. 

Le  procédé  spéciQé  dans  ce  brevet  se  rapporte  au  traitement 
des  matières  plombeuses,  zingueuses,  cuivreuses  et  stanniques, 
(minerais  ou  résidus  de  fabrication).  Ce  traitement  est  fondé  sur 
les  principes  suivants  : 

l*»  Rendre  les  matières  métalliques  attaquables  par  Tacide 
chlorhydrique  ; 

2^  Précipitation  du  plomb  et  autres  métaux  par  le  zinc  métal- 
lique ; 

3''  Transformation  du  chlorure  de  zinc  ainsi  obtenu  en  un  pro- 
duit commercial  (blanc  de  zinc). 

Quand  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  est  difficile  (déchets 
de  laiton,  bronze,  etc.),  il  faut  soumettre  la  matière  à  l'oxydation. 
A  cet  effet,  on  l'introduit  dans  une  cornue  verticale  à  gaz,  en 
terre  réfractaire,  garnie  de  tubes  en  plombagine,  dont  Fun  est  en 
rapport  avec  une  machine  soufflante,  tandis  que  l'autre  donne 
issue  aux  gaz. 

Si,  malgré  ce  grillage,  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  est 
difficile,  on  la  favorise  par  l'addition  de  peroxyde  de  manganèse, 
de  chlorure  de  chaux,  etc. 

On  précipite  ensuite  le  plomb  et  le  cuivre  par  le  zinc,  on  sépare 
ces  deux  métaux  en  les  laissant  oxyder  à  l'air  et  les  traitant  par 
l'acide  sulfurique,  qui  ne  dissout  que  le  cuivre.  Quant  au  chlorure 
de  zinc  formé,  on  le  précipite  par  un  lait  de  chaux. 

Addition  du  25  septembre  1874.  —  Dans  cette  addition,  l'auteur 
entre  dans  quelques  détails  sur  les  opérations  précédentes  et  les 
étend  au  traitement  des  minerais  de  zinc  et  de  plomb  argentifères. 
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104255.  —  Système  de  fabrication  économique  du  gaz  d^éclai- 
rage.  —  Société  de  commission,  de  consignation  et  de  transports, 
repr.  par  Le  Beuf,  12,  rue  Auber;  16  juillet  1874. 

Ensemble  d'appareils  très-simples  pour  obtenir  le  gaz  à  Taide 
du  goudron  et  des  corps  gras. 

104287.  —  Préparation  perfectionnée  du  suif  chimique.  — 
Lhonoré  et  C««,  repr.  par  Armenoaud  jeune,  29,  boulevard  de 
Strasbourg  ;  17  juillet  1874- 

Pour  obtenir  un  suif  à  employer  comme  lubréflant,  l'auteur 
introduit  5  p.  d'oxyde  de  zinc  dans  70  p.  de  suif,  afin  d'obtenir 
un  stéarate  de  zinc. 

104288.  —  Tannage  des  cuirs  par  félectricité.  —  de  Méritens, 
repr.  par  Armengaud  aîné,  45,  i*ue  Saint-Sébastien  ;  16  juillet  1874. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  électrique  dans  une  solution  de 
tannin]conlenue  dans  un  réservoir  dont  le  fond  constitue  un  pôle, 
tandis  que  l'autre  pôle  occupe  la  surface  du  liquide  et  qu'on  inter- 
pose des  peaux  dans  le  ti^sget  du  courant,  il  se  produit  un  trans- 
port moléculaire  du  tannin  d'un  pôle  à  l'autre  ;  ce  tannin  traverse 
ainsi  les  peaux  qui  s'en  pénètrent  beaucoup  plus  promptement 
que  par  le  procédé  ordinaire. 

Le  cuir  le  plus  fort  se  trouve  ainsi  tanné  en  30  ou  35  jours  au 
lieu  de  12  à  15  mois  qu'exige  le  tannage  en  fosses. 

Les  peaux  les  plus  rapprochées  du  pôle  positif  sont  toujours 
pénétrées  en  premier  lieu. 

Disposition.  —  Le  fond  des  cuves  est  formé  par  une  plaque 
unique  ou  par  un  assemblage  de  plaques  en  charbon  de  cornue. 
Un  fil  de  cuivre,  entouré  de  gutta-percha,  est  fixé  à  ce  fond  et 
remonte  le  long  de  la  paroi  verticale.  La  surface  supérieure  est 
recouverte  d'une  feuille  de  zinc  à  laquelle  s'adapte  le  pôle  né- 
gatif. Les  deux  pôles  sont  en  rapport  avec  une  pile  ou  une 
machine  magnéto -électrique. 

Les  peaux  sont  disposées  dans  cette  cuve  alternativement  avec 
des  couches  d'écorces,  à  la  manière  ordinaire. 

Dans  une  addition,  l'auteur  ajoute  l'emploi  de  l'électricité  pro- 
dnite  par  la  bobine  d'induction. 

104316.  —  Agglomération  dos  menus  ou  résidus ^  tant  végétaux 
que  minéraux  de  toutes  sortes,  —  Portalês  et  Jayet,  le  premier 
rue  de  la  Servie,  17  ;  le  deuxième,  rue  de  Montpellier,  63,  à  Nîmes; 
10  août  1874. 
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Les  matières  sont  agglomérées  avec  le  liquide  suivant,  pré- 
paré depuis  quatre  jours.  Dans  100  litres  d*eau,  on  fait  infiiser 
1  kQogramme  de  sel  ammoniac,  6  kilogrammes  de  limaille  de  fer 
ou  de  fonte,  5  kilogrammes  de  soufre  et  5  kilogrammes  de  boue 
ferrugmeuse  ou  limon.  On  pétrit  la  matière  et  on  la  comprime  en 
briquettes. 

^'104332.  —    Système    de  réfrigérant.  —   Casteun-Davio,  à 
Mézières  (Ardennes);  13  août  1874,  et  addition  du  18  mai  1875. 

Appareil  réfrigérant  pour  la  bière. 

104338.  —  Pile  électrique  au  sesquioxyde  de  fer.  —  CLAMOfiD, 
repr.  par  Armengaud  jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg;  24  juil- 
let 1874. 

Le  sesquioxyde  de  fer  hydraté,  obtenu  par  précipitation,  est 
pétri  avec  du  coke  et  tassé  autour  d'un  cylindre  en  charbon,  ser- 
vant de  pôle  positif,  placé  dans  un  vase  poreux  qui  plonge  dans 
une  solution  ammoniacale.  Le  pôle  négatif  est  formé  par  un 
cylindre  creux  en  zinc. 

104357.  —  Procédé  de  conservation  de  la  viande  et  (fes  matières 
organiques.  —  Tellier,  repr.  par  Cassé,  7,  rue  Lécluse,  à  Paris; 
25  juillet  1874. 

Le  procédé  spécifié  dans  ce  brevet  est  une  combinaison  du 
froid  et  de  la  dessiccation. 

104360.  —  Moyens  et  appareils  pour  puriâer,  carburer  et  aug- 
menter le  pouvoir  éclairant  du  gaz  de  bouille.  —  Weston,  repr. 
par  Armengaud  jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg;  23  juillet  1874. 

104881. — Application  du  verre  soluble  {silicate  de  potasse,  etc) 
combiné  soit  avec  d'autres  liquides  y  soit  avec  des  sels  solubles, 
soit  avec  des  poudres  de  nature  à  colorer  ou  peindre  les  verres 
de  toutes  sortes  et  de  toute  nature^  unis  ou  dépolis,  ou  émaillêsy 
g  raves,,  etc.,  ainsi  que  les  porcelaines  transparentes  et  toutes 
les  applications  à  un  usage  quelconque  des  verres  ou  porcelaines 
traités  par  ce  moyen.  — Mignot,  117,  boulevard  Voltaire;  28  juil- 
let 1874. 

104385.  —  Fabrication  iudustrielle  du  gaz  riche  d'éclairage  et 
de  chauffage  par  la  naphtaline  et  ses  congénères.  —  Société  uni- 
verselle   DE    FABRICATION   DE   PRODUFTS    PROPRES    A    L*ÉCLA1RA0E  ET 

AU  CHAUFFAGE,  rcpr.    par  Desnos,  13,  boulevard  Saint- Martin; 

29  juin  1874. 

Cllchy.  —  Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  dn  Bac-d'Asnières,  14.  (1376,  li^.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSOTI. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   5   NOVEIIBUE    1875. 

Présidence   de   M.   Berthelot. 

La  Société  reçoit  les  envois  suivants  : 

1®  Di  alcuno  proprieta  deW  orlofosfalo  fernco,  par  M.  Fauslo 
Sestini. 

2'  Azione  dcl  cloruro  d'acetile  suif  acido  santonico  e  sulla  san- 
lonina,  du  mùme. 

3«  Detevminazione  qnaïUHaliva  dol  gvuppo  atomico  G'H^O  con- 
leimlo  nni  prodoUi  acctilsostUuHi^  du  môme. 

4**  Mémoire  sur  la  transformation  et  f  équivalence  des  forces 
chimiques,  par  M.  P. -A.  Favre. 

5«  Bulletin  de  f  Académie  impériale  des  sciences  de  Saint- 
Pélersbourif,  t.  XX,  feuilles  14  à  21. 

6®  Annual  Report  ofthe  boardof  Régents  of  the  Smitbsonian 
iiislitutiou,  Washington,  pour  Tannée  1878. 

7"  Archives  néerlandaises  des  sciences  exactes  et  naturelles, 
1865,  t.  X,  i'',  2«  et  3*  livraisons. 

8'  Mémoires  de  la  Société  des  sciences  physiques  et  naturelles  de 
Ikrdeaux,  t.  X,  1875. 

^Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Rouen,  3*  année,  n®  3, 
juillet  et  septembre  1875. 

10»  Principes  de  chimie  mécanique  et  moléculaire,  par  M.  Hl\- 

RICHS. 

11°  Un  mémoire  de  MM.  Sestini  et  del  Toi\re  sur  les  moisis- 
sures. 

12»  Une  note  de  M.  Pellet  sur  le  Mode  de  décomposition  des 
corps  explosifs, 

13°  Une  noie  de  MM.  Mathieu  et  Urbain  sur  la  Coagulation  du 
sang. 

14°  Observation  de  M.  Durrwell  sur  V Action  de  la  lumière  et 
fie  Tiodure  de  potassium  sur  le  sucre  en  dissolution  dans  fcn'i. 

KOUV,   SÉH.,    T.  \XIV,!875.    —soc.    CIIIM.  tSI 
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Sur  la  Prcj.nralion  de  h  binUronaphlaline^  du  même. 

Sui"  la  Natm  e  des  cendres  des  tabacs,  du  même. 

Sur  V Alpha,  du  môme. 

15®  Une  note  de  M.  Fausto  Sestini  sur  t Extraction  du  soufi  e 
dans  la  Romagne. 

16"  Un  mémoii'e  de  MM.  Riluet  et  Ador  sup  la  constitution  de 
la  benzine. 

17*^  Trois  notes  de  MM.  Pellet  et  Champion  : 

1*»  Sur  Viodure  et  le  chlorure  d'azote  ;  2®  Sur  V acide  nifroci- 
trique  ;  S*»  Sur  V emploi  de  la  liqueur  de  Fehling  pour  le  dosage 
du  sucre, 

M.  SiLVA  rend  compte  de  la  suite  de  ses  recherches  sur  Tac- 
tion  de  Tacide  iodhydrique  sur  les  élhers  mixtes.  L'oxyde 
G^H^.O.GH^  absorbe  entre  0  et  +  4  degrés  le  gaz  acide  iodhy- 
drique; de  riode  se  dépose  et  il  se  forme  un  mélange  d'iodures 
de  mélhyle  et  d'isopropyle.  Ce  dédoublement  n'étant  pas  celui 
que  devait  faire  prévoir  l'équation 

C»I12»  +  ïO.OH3+HI=CH3I+C»112n^.iOH. 

{Comptes  rendus,  t.  LXXXl,  p.  325),  que  l'auteur  a  établie  pour 
d'autres  éthers,  il  a  dû  supposer  la  formation  préalable  de  l'al- 
cool allylique.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu;  à  la  température  à 
laquelle  se  fait  l'expérience,  l'alcool  allylique  aussi  bien  que 
riodure  d'allyle  sont  transformés  en  iodure  d'isopropyle  par  le 
gaz  iodhydrique. 

M.  Silva  étudie  en  ce  moment  l'action  du  gaz  iodhydrique  sur 
des  composés  de  la  formule  C«H«"X0.0.GH3  et  C«H«"-«XY.O.CH»  ; 
à  cet  effet,  il  a  fixé  ICI  sur  l'oxyde  C^H^.O.CH»  qu'il  a  traité  par 
HI  ;  il  se  produit  de  l'iodure  de  mélhyle  et  des  composés  dont 
l'auteur  se  réserve  l'étude. 

La  combinaison  CH^Cl.O.CH^,  décrite  récemment  par  M.  Fric- 
del,  traitée  par  Hl  donne  un  dérivé  que  fournit  également  l'acc- 
tate  de  méthyle  monochloré. 

M.  A.  Henninger  rend  compte  d'un  travail  do  M.  Dremer  sur 
les  acides  maliques  actifs. 

M.  TscHERNiAK  oxposo  los  résultals  que  lui  a  fournis  raclion  du 
chlorure  de  chaux  sur  le  chlorhydrate  d'éthylamine. 

M.  Ernest  Hardy  communique  les  résultals  de  son  étude  sur  le 
Jaborandi,  Polycarpus  pinnatus. 
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Réponse  aux  objcetions  de  M.  A..  Gantier  relatives  an  rôle  de 
Taelde  earboniqne  dans  la  coaipilation  spontanée  dn  sang; 
par  M.  E.  MATHIEU  et  V.  LRDAIN. 

M.  A.  Gautier,  dans  un  mémoire  présenté  à  la  Société  chimique, 
le  21  mars  dernier,  a  étudié  rinflucnce  que  le  sel  marin  exerce 
sur  la  coagulation  du  sang.  Il  a  montré  notamment  que  du  sang 
contenant  4  pour  100  de  chlorure  de  sodium  ne  se  coagule  pas* 
spontanément  à  une  température  de  8<»,  et  que  la  hqueur,  filtrée 
pour  en  séparer  les  globules,  peut  être  traversée  par  un  courant 
d'acide  carbonique  sans  quVile  présente  de  caillots,  tandis  qu'a- 
près une  addition  d*eau  on  la  voit  se  prendre  en  masse  ;  expé- 
riences, dit  Fauteur,  t  qui  ne  semblent  point  favorables  à  la  théo- 
rie de  MM.  Mathieu  et  Urbain.  » 

Dans  cette  expérience,  le  sang  est  soumis  à  deux  influences 
simultanées  :  celle  du  froid  et  celle  du  chlorure  de  sodium,  qu'il 
nous  faut  examiner  séparément. 

L'expérience  de  M.  Gautier,  en  effet,  ne  réussit  pas  lorsqu'on 
opère  à  une  température  supérieure  à  10",  à  moins  que  le  liquide 
sanguin  n'ait  été  saturé  de  sel  marin.  Du  sang  pris  à  Tabattoir, 
renfermants  pour  100  de  chlorure  de  sodium,  était  complètement 
coagulé  en  moins  d'un  quart  d'heure  par  une  température  estivale 
de  25  à  30^  ;  on  pouvait  renverser  le  flacon  qui  le  contenait  sans 
répanlre  aucun  liquide.  Le  même,  additionné  do  10  et  20pour  100 
de  sel,  était  coagulé  partiellement;  enfin  une  quatrième  portion 
saturée  du  même  sel  restait  fluide,  et  un  courant  d'acide  carbo- 
nique en  la  traversant  n'y  déterminait  aucun  coagulum.     * 

Nous  croyons  pouvoir  expliquer  l'inactivité  de  l'acide  carbonique 
dans  cette  circonstance  par  la  faible  solubilité  de  ce  gaz  dans  une 
solution  saturée  de  sel  marin.  Le  tableau  suivant  reproduit  quel- 
ques chiffres  représentant  la  quantité  d'acide  carbonique  dissous 
par  des  solutions  diversement  concentrées  de  chlorure  de  sodium  ; 
la  solubilité  diminue  à  mesure  que  la  concentration  est  plus  grande. 
Nous  y  avons  joint  les  résultats  obtenus  dans  les  mêmes  condi- 
tions avec  des  solutions  de  phosphate  de  soude.   Cette  seconde 
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série  montre  l*afilnité  considérable  des  phosphates  pour  Tacide 
carbonique,  sels  qui  existent  en  proportion  notable  dans  les  glo- 
bules sanguins,  associés  à  Thémoglobine^  et  qui  rendent  compte 
de  la  grande  afflnité  présentée  par  les  hématies  pour  Tacide  car- 
bonique comme  pour  l'oxygène. 

lOOcc  d'une  solution  saluréo,  contenant  SG  »/o  de  XiCI,  ont  dissous  à  21»-26cc,51  ë«(»* 

100c«  delà  même,  élenduo d'eau  do  «/♦  ^7                                           35,8 

lOQcc                    —                         1/,  18                                           48,4 

100«c                    —                         5/4  9                                             02,5 

lOOcc                    -                          7/8  4,5                                          70.2 

lOOcc  eau  disliUée  80 
lOOcc  d'uH iilnU»  tttarée  enieiial  22o/oil»  PHOs2Ni0H0+ 2ill )  int  diuim  a  21-50Gcc,7  dcCOt 

lOQcc  delà  ■eue  é tendue d'eaa  de  1/4 16,5  "^37 ,8 

lOQcc                                   i/,il  877.8 

lOOcc                                   3/4   5,5  263,7 

100c«                                   7/s  188,0 

On  peut,  il  est  vrai,  objecter  que  Tacido  carbonique,  sous  forme 
de  courant,  malgré  sa  faible  solubilité  dans  les  solutions  concen- 
trées de  sel  marin,  devrait  agir  sur  les  substances  qui  s'y  trouvent 
en  dissolution  et  qui  présentent  une  certaine  affînité  pour  ce  gaz. 
Mais  Texpérience  prouve  qu'il  n*en  est  rien  et  que  la  non- précipi- 
tation de  la  flbrine  dans  ces  conditions  ne  constitue  pas  un  fait 
isolé  :  une  solution  de  globuline,  qui  est  coagulée  à  la  tempéra- 
ture ordinaiie  par  l'acide  carbonique,  cesse  de  l'être  lorsqu'on 
ajoute  à  la  liqueur  une  certaine  proportion  de  chlorure  de  sodium. 
L'eau  de  chaux  elle-même  n'est  plus  précipitée  par  l'acide  carbo- 
nique lorsqu'on  Tadditionne  de  V*  ^®  son  volume  d'une  solution 
saturée  de  sel  marin.  Mais  vient-on  à  étendre  d'eau  le  liquide, 
l'influence  du  sel  s'affaiblit  et  la  combinaison  peut  se  produire. 

Reste  à  examiner  rinfluence  d'un  abaissement  de  la  tempéra- 
ture. On  sait  depuis  longtemps  que  le  froid  seul  peut  empêcher 
la  coagulation  du  sang;  en  se  plaçant  au  point  de  vue  du  résultat 
de  nos  expériences,  il  semble  que  l'afllnilé  do  Tacide  carbonique 
pour  la  substance  flbrineuse  diminue  avec  la  température.  On 
s'explique  dès  lors  qu'en  soumettant  tout  à  la  fois  le  sang  a  un 
abaissement  de  température  et  en  y  ajoutant  du  chlonire  de  so- 
dium, la  proportion  de  ce  sel,  nécessaire  pour  faire  obstacle  à 
l'action  de  l  acide  carbonique,  n'aura  plus  besoin  d'être  aussi 
considérable.  Or,  ce  n'est  point  là  une  pure  hypothèse,  une  expé- 
rience bien  simple  vient  appuyer  celte  interprétation  :  nous  avons 
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dit  tout  à  l'heure  que  de  Teau  de  chaux  devait  être  additionnée  des 
V4  de  son  volume  d'une  solution  saturée  de  sel  marin  pour  que 
l'acide  carbonique  ne  la  précipite  pas  à  une  température  de  21°  ; 
si  l'on  opère  dans  les  environs  de  zéro,  il  suffit  d'employer  */♦  do 
la  môme  solution  pour  constater  Tabsence  de  précipité. 

Nous  pensons  donc  pouvoir  maintenir  nos  conclusions  anté- 
rieures :  f  U acide  carbonique  est  la  cause  de  la  coagulation  spon- 
tanée du  sang  e/,  pendant  la  vie^  la  fibrine  dissoute  dans  le 
plasma  n'est  pas  coagulée  parce  que  le  gaz  acide^  de  même  que 
toxygànOy  est  combiné  aux  globules  rouges.  » 

Sur  la  eoBstltatien  de  la  bensinei  par  HH.  A.- A.  RILLIET 
et  E.  ADOS. 

Nous  avons  cherché  à  remplacer  dans  les  produits  d'adlition 
de  la  benzine  l'élément  halogène  par  le  groupe  COOH,  espérant 
arriver  ainsi  à  l'un  des  acides  bibasiques  connus,  ce  qui  aurait 
montré  do  ({uelle  manière  les  atomes  de  carbone  sont  liés  entre 
eux  dans  la  benzine. 

Nous  avons  vainement  cherché  à  obtenir  purs  les  produits 
d'addition  bromes  ou  chlorés  de  la  benzine.  Ils  sont  peu  stables  et, 
si  on  cherche  à  les  distiller,  il  se  dégage  en  abondance  des  va- 
peurs d'acides  bromhydrique  ou  chlorhydrique  ;  on  obtient  ainsi 
des  produits  de  substitution,  même  si  l'on  opère  dans  le  vide; 
en  dissolution  dans  un  grand  excès  de  benzine,  ils  se  décompo- 
sent spontanément  en  noircissant. 

Nous  avons  essayé  toutes  les  méthodes  pour  obtenir  des  pro- 
duits d'addition  chlorés,  celle  qui  nous  a  paru  la  meilleure  con- 
siste à  faire  passer  un  courant  de  chlore,  au  soleil,  dans  de  la  ben- 
zine refroidie  à4° environ,  pure  et  sans  addition  d'iode  ;  on  obtient 
ainsi  surtout  de  Thexachlorure  (G^H^Cl^)  et  fort  peu  de  produits 
moins  chlorés  qui,  du  reste,  par  les  traite^ients  subséquents,  ne 
nous  ont  pas  fourni  de  quantité  appréciable  d'acides  bibasiques. 
Nous  avons  donc  dû  renoncer  aux  produits  chlorés. 

Quant  aux  produits  bromes,  la  méthode  qui  nous  a  paru  devoir 
être  préférée  pour  leur  préparation  consiste  à  ajouter  peu  à  peu 
du  brome  à  de  la  benzine  refroidie  jusqu'à  cristallisation  et  placée 
au  soleil.  Nous  traitions,  en  général,  200  grammes  de  benzine 
par  6  grammes  de  brome  ;  ces  6  grammes  sont  absorbés  assez 
rapidement  et  lo  dégagement  d'acide  bromhydrique  est  insigni- 
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fiant.  Le  produit  est  immédiatement  lavé  avec  soin,  séché  sur  du 
chlorure  de  calcium  et  employé,  autant  que  possible,  dans  les 
24  heures. 

Après  avoir  essayé  plusieurs  méthodes  différentes  pour  rem- 
placer dans  les  produits  ainsi  obtenus  l'élément  halogène  par  les 
groupes  GH^  ou  G^H^,  nous  nous  sommes  arrêtés  de  préférence 
à  l'action  du  zinc-étbyle.  200  grammes  du  produit  ci -dessus  étaient 
traites  par  4,5  grammes  de  zinc-éthyle  ;  l'action  est  faible  à  froid; 
nous  chauffons  à  ébullition  pendant  20  heures  environ.  L'excès 
de  benzine  était  ensuite  distillé  avec  soin  et  ce  qui  passe  au-des- 
sus de  110°,  oxydé  par  le  mélange  ordinaire  de  bichromate,  de 
potasse,  d'eau  et  d'acide  sulfurique. 

L'oxydation  n'a  lieu  que  lentement  ;  même  au  bout  de  30 
heures  elle  n'est  pas  achevée.  On  chasse  alors  par  un  couraiit 
de  vapeur  d'eau  l'excès  du  Hquide  organique,  que  l'on  peut  im- 
médiatement traiter  par  un  nouveau  mélange  oxydant.  Le  pro- 
duit de  l'opération  est  filtré  ;  le  liquide,  traité  par  Téther,  ne  lui 
abandonne  que  des  traces  d'acide  benzoïque  et  d'acide  isophta- 
lique.  Quant  au  solide  resté  sur  le  filtre,  on  le  fait  bouillir  avec  de 
la  soude,  on  filtre  et  on  acidifie  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  On 
obtient  ainsi  un  précipité  renfermant  cinq  acides. 

Le  précipité  est  repris  en  entier  par  Teau,  et  l'on  porte  le  tout 
à  l'ébullition  pendant  quelques  heures  pour  chasser  l'acide  ben- 
zoïque qui  se  trouve  dans  le  mélange.  On  filtre  à  chaud;  l'acide 
isophtalique  presque  pur  se  trouve  dans  le  liquide  ;  pour  le  puri- 
fier et  le  séparer  des  acides  benzoïques  bromes  qui  lui  sont  mé- 
langés, on  le  redissout,  après  cristallisation,  deux  fois  dans  une 
petite  quantité  d'eau.  L'acide  ainsi  obtenu  est  blanc,  amorphe, 
se  sublimant  et  fondant  au-dessus  de  280»  ;  il  ne  renferme  pas 
de  brome  et  son  sel  de  baryte,  très-soluble  dans  l'eau,  cristaUise 
en  aiguilles.  Les  eaux-mères  de  cet  acide  n'abandonnent  àl'élher 
que  des  traces  d'un  acide  fondant  au-dessus  de  280°,  et,  par 
conséquent,  point  d'acide  phtalique  (p.  f.  175®). 

Quant  à  la  portion  qui  ne  s'est  pas  dissoute  dans  l'eau  en  puri- 
fiant Tacide  isophtalique,  on  la  traite  par  l'éther  qui  dissout  les 
acides  bromobenzoïques  pouvant  s'y  trouver,  et  laisse  comme 
résidu  un  acide  amorphe,  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'éther  et  ne  renfermant  pas  de  brome.  Get  acide  se  sublime  par- 
tiellement sans  fondre  au-dessus  de  300^  et  son  sel  de  baryte  se 
(\issout  très-difficilement  dans  l'eau,  L'éther,  qui  doit  renfermer 
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les  acides  bromes,  laisse  en  effet  un  résidu  contenant  du  brome, 
commençant  à  fondre  à  170»,  complètement  fondu  seulement  à 


Comme  Tacide  monobromobenzoïque  1,2  (p.  f.  =  137%  5) 
forme  avec  la  baryte  un  sel  facilement  soluble  dans  Feau,  tandis 
que  les  sels  de  baryte  des  deux  autres  acides  monobromoben- 
zoïques  sont  très-peu  solubles  ;  nous  avons  préparé  le  sel  ammo- 
niacal de  notre  mélange  d'acides  bromes,  puis  précipité  par  le 
chloiiire  de  barjum.  Le  liquide  filtré,  acidifié,  et  repris  par 
réther  ne  lui  abandonne  que  des  traces  d'acide.  Le  sel  de  baryte 
est  repris  par  Teau  chaude  ;  la  portion  qui  se  dissout  le  plus 
facilement,  étant  acidifiée,  donne  un  acide  fondant  mal  vers  160<» 
(acide  bromobenzoïque  1,  3,  p.  f.=  155). 

En  résumé,  l'oxydation  nous  a  fourni  cinq  acides  :  de  l'acide 
benzoïque, provenant  delà  monobromobenzine  ;  deux  acides  mono- 
bromobenzoïques,  fondant  au-dessus  de  160°  ;  de  l'acide  isophta- 
lique,  et  de  Tacide  téréphtalique,  provenant  des  deux  bibromoben- 
zinesljS  (liquide),  1,4  (p.  f.=89®).  En  revanche,  nous  ne  trouvons 
pas  trace  d*un  acide  monobromobenzoïque  1,  2  (p.  f.  =  137",5), 
ni  d'acide  phtalique  (p.  f.  =  175«). 

Ce  résultat;  contraire  à  celui  que  nous  attendions,  peut  cepen- 
dant s'expliquer  en  recourant  à  l'hypothèse  de  Kekulé. 

La  première  idée  qui  nous  vint  à  Tesprit  c'est  qu'en  bromanl  la 
benzine  nous  avions  obtenu  des  produits  de  substitution,  c'est-à- 
dire  deux  bibromobenzines  isomères  et  non  pas  un  produit  d'addi- 
tion; cependant  la  température  à  laquelle  nous  avions  opéré,  vers 
4%  le  peu  de  brome  employé  et  le  peu  de  temps  qu'ils  réagissent 
l'un  sur  l'autre,  semblent  être  peu  favorables  à  une  telle  supposi- 
tion. Déplus,  on  n'a  jamais  obtenu  la  bibromobenzine  1,3  par  la 
bromuration  directe  de  la  benzine  ;  c'est,  au  contraire,  un  mélange 
de  1,4  et  de  1,2  (fue  l'on  obtient  dans  ce  cas,  mélange  qui  devrait 
fournir  de  l'acide  phtalique,  acide  dont  nous  avons  constaté  l'ab- 
sence. Nous  avons  fait  néanmoins  quelques  expériences  directes 
alin  de  nous  assurer  que  nous  n'avions  pas  eu  affaire  à  des  pro- 
duits de  substitution  bromes.  La  présence  des  produits  d'addition 
est  déjà  suffisamment  indiquée  par  le  dégagement  d'acide  brom- 
hydrique  qui  accompagne  toujours  en  abondance  la  distillation  de 
labenzinebromée  dans  les  circonstances  que  nous  avons  indiquées. 
D'un  autre  côté,  si  l'on  détruit  dans  la  benzine  traitée  par  le  brome 
les  produits  d'addition  au  moyen  de  la  potasse  filcoolique  à  chaud, 
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et  que  Ton  fasse  réagir  successivement  sur  le  produit  do  celle 
réaction  le  zinc-éthyle  et  le  mélange  oxydant  cité  plus  haut,  on 
n'obtient  que  de  Tacide  benzoïque  sans  trace  d'acides  dicarbonés 
(acides  isophtalique,  phtalique,  etc.).  On  n'obtient  pas  davantage 
de  ces  acides  en  soumettant  au  même  traitement  la  bibromobenzine 
solide  (p.  f.  ==89°),  ni  celui  qui  dérive  de  Taniline  bibromée  bouil- 
lant de  215-220^ 

Ajoutons  encore  que  Meyer  et  Slûber  n'ont  pas  réussi  à 
remplacer  dans  la  bibromobenzine  le  brome  par  les  groupes  GH* 
ou  C'H*^  en  suivant  la  méthode  de  Filtig,  tandis  qu'en  traitant 
par  riodure  d'élhyle  et  le  sodium,  au  bain-maiûe,  une  certaine 
quantité  de  produits  d'addition  bromes  de  la  benzine,  on  obtient 
ensuite,  par  Toxydation,  les  acides  téréphtalique  et  isophlaliquo 
et  pas  d'acide  phtalique. 

On  peut  conclure  de  ce  qui  précède  que  nous  nous  trouvions 
donc  bien  en  présence  de  produits  d'addition  bromes,  et  non  pas 
de  produits  de  substitution  ;  mais  alors  comment  se  fait-il  que 
l'on  obtienne,  par  le  traitement  indiqué  ci-dessus,  de  l'acide  iso- 
phtalique,  de  l'acide  téréphtalique,  mais  pas  d'acide  phtalique  ? 
Aucune  formule  de  constitution  de  la  benzine  ne  peut  dJreclemenl 
en  rendre  compte,  mais  on  peut  peut-être  expliquer  ce  fait  en 
admettant  que  c'est  la  monobromobenzine  qui,  au  moment  où  elle 
se  forme,  fixe  2  atomes  de  brome» 

Cette  addition,  en  parlant  de  l'hypothèse  de  Kekulé,  peut  avoir 
lieu  de  trois  manières. 


Br 

Br  Br 

Br 

Br 

11 

«4      !h 

H 

U//       \  HBr 
1 

II 

H  i        /  IIBr 
H 

Hnr\        /H 

\/ 
H  tir 

1 

2 

S 

On  peut  admettre  qu'en  chauffant  les  produits  d'addition  ainsi 
formés  avec  duzinc-éthyle,une  molécule  d'acide  bromhydrique  se 
sépare,  on  aurait  alors  des  benzines  bibromées  qui,  au  moment  où 
elles  se  forment,  réagiraient  sur  le  zinc-éthyle  ou  Tiodure  d'élhyle 
en  présence  de  sodium.  La  formule  ^  fournirait  un  carbure  d'hy- 
drogène ne  pouvant  donner  par  l'oxydation  que  de  l'acide  phta- 
lique ou  l'acide  brome  correspondant.  D'après  la  formule  ^  on 
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aurait  un  mélange  diacides  phtalique  et  isophlalique  ;  la  formule  i 
fournirait  les  acides  isophtalique  et  téréphtaliqiio,  mais  pas  d'acide 
phtalique.  Les  deux  atomes  de  brome  auraient  été  s'additionner 
aux  deux  atomes  de  carbone  les  plus  éloignés  de  celui  qui  était 
déjà  brome,  l'addition  se  faisant  toujours  à  deux  atomes  voisins. 

Nous  croyons  qu'aucune  autre  formule  de  la  benzine  ne  peut 
aussi  bien  rendre  compte  de  cette  réaction. 

Il  doit  cependant  aussi  se  former  des  produits  d'addition  bibro- 
més  de  la  benzine  ayant  la  position  1,  2,  mais  en  perdant  facile- 
ment une  molécule  d'acide  bromhydrique,  ils  ne  fournissent  plus 
que  de  l'acide  benzoï(jue  par  le  traitement  subséquent. 

D'un  autre  côté,  si  les  choses  se  passent  bien  de  cette  façon, 
comment  se  fait-il  qu'en  traitant  la  benzine  par  une  plus  grande 
quantité  de  brome  qu'il  n'est  nécessaire  pour  obtenir  la  mono- 
bromobenzine  on  obtienne,  comme  produit  accessoire,  de  petites 
quantités  de  bibromobenzine  1,  2,  bouillant  vers  219**  et  donnant  la 
nitrobibromobenzine  fondant  à  58%  et  comme  produit  principal,  de  la 
bibromobenzine  1,4,  fondant  à  89°  et  donnant  la  nitrobibromoben- 
zine fondant  à  84^,  tandis  qu'on  n'obtient  pas  de  bibromobenzine  1,3, 
bouillant  vers  215*  ?  Faut-il  admettre  que  la  bibromobenzine  obte- 
nue par  Riess,  et  bouillant  à  219",  aurait  la  constitution  1,  3,  quoi- 
que les  recherches  de  V.  Môyer  et  Stiiber  s'y  opposent;  ou  bien, 
ce  qui  est  plus  probable,  l'action  du  brome  à  chaud  n'est-elle  pas  la 
même  que  l'action  du  brome  à  froid,  les  produits  de  substitution 
ne  provenant  pas  de  la  décomposition  des  produits  d'addition  ? 

Pour  résoudre  en  partie  cette  question  nous  cherchons  à  pro- 
duire la  bibromobenzine  1,2,  en  partant  d'un  corps  dont  la  consti- 
tution soit  connue,  comme  la  nitrobromobenzine  i,4,  fondante 
125°.  —  Si  on  peut  parvenir  à  la  bromer,  il  est  probable  que  le 
nouvel  atome  de  Br  se  placerait  à  côté  de  celui  qui  se  trouve 
déjà  dans  la  molécule.  En  remplaçant  ensuila  le  groupe  AzO^  par 
^20»  H  on  obtiendrait  la  bibromobenzine  1 ,  2. —  La  réac- 
/\  tion  ne  commence  que  vers  200°  et  elle  estcom- 
1  I  plexe  ;  nous  n'avons  pu  encore  en  isoler  tous  les 
I  1       produits.  —  Nous  cherchons  aussi  à  remplacer  dans 

*^  ^x/'^*^  la  nitrobromobenzine  l,2(p.f.=37°)  le  groupe  AzO* 
I^r  par  Br  en  chauffant  en  tubes  scellés  la  nitrobro- 

mobenzine, du  brome  et  de  l'acide  benzoïque,  de  manière  à  avoir 
de  Tacide  bromhydrique  naissant.  En  éliminant  par  la  soude  les 
acides  et  l'excès  de  brome,  on  obtient  une  huile  passant  à  l'é- 
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buUition  en  grande  partie  entre  215-230°  ne  renfermant  plus  que 
peu  d'azote  et  qui  est  probablement  en  majeure  partie  delà  bi- 
bromobenzine  1,2.  —  Nous  continuons  nos  recherches  dans  ce 
sens  en  essayant  aussi  d'arriver  à  la  bibromobenzine  \,  2,  pai- 
les  phénylène-diamines  bromées. 

Sur  rextraction  du  soufre i  par  C.  Fa«sto  SESTllXI. 

Visitant,  il  y  a  quelques  années,  en  Romagne,  une  minière  de 
soufre,  j'aperçus  un  ouvrier  qui  enlevait  avec  soin  les  cristaux 
de  gypse  accompagnant  le  minerai  qui  devait  être  introduit  daas 
le  doppione  (c'est  ainsi  (ju'on  appelle  le  four  composé  d'une  double 
rangée  de  pois).  Comme  je  demandai  à  cet  ouvrier  la  raison  pour 
laquelle  il  mettait  tant  de  soins  à  cette  opération  :  c  Vous  devez 
savoir,  monsieur,  me  répondit-il,  que  dans  le  doppione  le  plâtre 
mange  le  soufre,  »  L'ouvrier  avait  fait  son  devoir,  il  me  restait  à 
faire  le  mien  en  déterminant  les  raisons  d'une  pratique  dictée  par 
l'expérience. 

Lorsqu'on  chauffe  dans  un  long  tube,  au  bain  d'huile,  un  mé- 
lange de  soufre  et  de  plâtre  bien  pulvérisé,  le  soufre  commence 
par  fondre  entre  115  et  120°  et  le  plâtre  monte  à  la  surface.  Si  Ton 
maintient  le  mélange  à  cette  température  pendant  une  heure,  on 
voit  se  soulever  quelques  bulles  de  vapeur  d'eau  qui  se  conden- 
sent sur  les  parois  froides  du  tube.  Si  la  température  dépasse  130*, 
la  production  de  vapeur  est  telle,  qu'il  se  produit  une  espèce 
d'effervescence  ;  en  même  temps  se  manifeste  une  légère  odeur 
d'hydrogène  sulfuré.  Lorsque  la  température  atteint  165»,  la  pro- 
duction de  vapeur  vient  presque  à  manquer,  le  soufre  commen- 
çant à  devenir  visqueux  en  empêchant  ainsi  le  libre  départ  de 
l'eau. 

Si  Ton  chauffe  le  mélange  de  soufre  et  de  plâtre  dans  un  creu- 
set de  porcelaine  couvert,  jusqu'à  450°,  point  d'ébuUition  du  soufro. 
il  se  dégage  de  l'anhydride  sulfureux,  et  quand  tout  le  soufre  a 
disparu,  le  résidu  renferme  du  sulfure  de  calcium. 

Les  phénomènes  qui  se  produisent  entre  le  soufre  et  le  plâtre 
sont  donc  multiples  :  1**  à  130**,  le  plâtre  perd  toute  son  eau  de 
cristallisation  et  devient  anhydre  ;  2**  vers.  444°,  le  soufre  réduit 
le  sulfate  de  calcium  qui  se  transforme  en  sulfure  : 
CaSO*+2S  =  2S02+CaS. 

Ces  deux  phénomènes  se  produisent  évidemmûnt  toutes  le§ 
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fois  qu'on  extrait  le  soufre  par  distillation,  comme  cela  se  pratique 
spécialementdanslaRomagne.  Mais  dans\es calcaroniy  dans  les- 
(jnels  il  suffit  que  le  soufre  se  liquéfie  pour  s'écouler,  la  réduc- 
lion  du  sulfate  de  calcium  en  sulfure  ne  devrait  pas  se  produire. 
Par  conséquent  c'est  Télimination  de  l'eau  unie  au  plâtre  qui 
serait  la  raison  pour  laquelle  le  plâtre  nuit  à  Textraction  du  soufre 
en  Sicile.  C'est  justement  l'opinion  de  M.  l'ingénieur  Lor.  Parodi, 
qui  dit  dans  son  ouvrage  Suir  exlrazione  deJlo  zolfo  in  Sicilia  : 

«  Les  minerais  à  gangue  gypseuse  donnent  de  très-mauvais 
c  résultats  au  calcarone  parce  que  le  plâtre,  vers  120®,  c'est-à- 
t  dire  avant  la  fusion  complète  du  soufre,  abandonne  compléte- 
€  ment  l'eau  combinée,  et  la  consommation  du  soufre  brûlé  {(mii- 
€  ployé  comme  source  de  chaleur)  augmente  dans  ce  cas  de 
«  lonte  la  quantité  nécessaire  pour  volatiliser  cette  eau.  » 

Il  no  faudrait  pourtant  pas  admettre  que  la  réduction  du  sulfale 
lie  calcium  soit  entièrement  nulle  dans  le  système  des  calcaroni. 
Dans  certaines  parties  du  calcarone,  en  effet,  la  température  s'é- 
lève au-dessus  du  point  de  fusion  du  soufre,  tellement  qu'une 
portion  de  ce  métalloïde  se  volatilise,  comme  le  démontrent  les 
sublimations  qui  s'observent  à  la  partie  supérieure  du  calcarone. 
Celle  formation  de  vapeur  de  soufre  doit,  du  reste,  aider  beau- 
coup à  la  distribution  de  la  chaleur  dans  Tinlérieur  du  calcarone 
qui,  étant  formé  de  substances  terreuses,  offre  peu  de  conducti- 
bilité pour  la  chaleur  et  ne  s'échaufferait  que  dans  les  parties  di- 
reclement  en  rapport  avec  le  soufre  enflammé. 

Je  pense,  en  résumé,  que  dans  les  doppioni  de  la  Romagno, 
plus  que  dans  les  cakaroni  de  Sicile,  une  partie  du  plâtre  doit 
toujours  être  réduite  en  sulfure  et  que,  par  conséquent,  une  par- 
tie du  soufre  doit  être  brûlée  par  l'oxygène  que  perd  le  plâtre. 

Dans  les  calcaroniy  aussi  bien  que  dans  les  doppioni,  le  soufre 
est  plus  souvent  en  contact  avec  du  carbonate  de  calcium  qu'avec 
du  plâtre.  Il  m'a  donc  semblé  utile  d'examiner  l'influence  que 
peut  avoir  ce  carbonate  sur  l'extraction  du  soufre.  Lorsqu'on 
chauffe  un  mélange  de  soufre  et  de  marbre  de  Carrare  bien  pul- 
vérisé, il  se  dégage  une  grande  quantité  de  gaz  carbonique  lors- 
que la  température  se  rapproche  du  point  d'ébuUition  du  soufre. 
Le  résidu  contient  une  assez  forte  proportion  de  sulfure  de  cal- 
cium. 

Pour  connaître  lequel  des  deux  sels,  sulfate  ou  carbonate,  peut 
donner  naissance  à  la  plus  forte  proportion  de  sulfure  de  calciun^, 
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j*ai  fait  deux  mélanges  :  l'un  de  100  grammes  de  soufre  et  100 
grammes  de  sulfate  de  calcium  anhydre  ;  l'autre  de  100  grammes 
de  soufre  et  de  100  grammes  de  carbonate  de  calcium.  Ces  mé- 
langes furent  chauffés  dans  des  creusets  de  porcelaine  jusqu'à 
volatilisation  complète  du  soufre  libre.  Le  résidu  fut  décomposé 
par  l'acide  chlorhydrique,  et  l'hydrogène  sulfuré  dégagé  fut  reçu 
dans  une  solution  alcaline  d'arsénite  de  sodium  ;  l'addition  de 
HGl  à  cette  solution  en  séparait  ensuite  le  soufre  à  l'état  de  As*S*. 
J'ai  trouvé  dans  le  premier  creuset  (sulfate)  0»'063  de  sulfure  de 
calcium;  dans  le  second  (carbonate)  â^^OSl,  soit  83  fois  plus  pour 
le  carbonate  que  pour  le  sulfate. 
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a)  Ginese  vieux  ;  b)  gÎDese  de  la  Société  milanaise  ;  c\  giaese  froîs  jaune. 
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Il  suit  de  là  que,  dans  le  doppione^  le  carbonate  calci(|ue  devraif, 
pour  employer  le  lanç  ige  de  l'ouvrier  romagnol ,  manger  le 
soufre  bien  plus  volontiers  que  ne  le  fait  le  plâtre.  En  effet,  dans 
les  résidus  de  Texlraction  du  soufre,  qu'en  Sicile  on  nomme  ginosOy 
OQ  trouve  toujours  des  sulfures  alcalins  et  de  calcium  résultant 
de  Taction  du  soufre  sur  le  sulfate  et  sur  le  carbonate  calciques. 

Qu'il  me  soit  permis  d'ajouter  quelques*  mots  relativement  au 
ginese  qui  s'est  accumulé  en  quantité  considérable  dans  les  mi- 
nières du  gouvernement,  en  Sicile.  On  s'est  adressé  récemment 
à  la  Station  agricole  de  Rome,  que  j'ai  l'honneur  de  diriger,  afin 
de  savoir  quel  parti  on  pourrait  tirer  de  ces  résidus  pour  l'agri- 
culture. La  demande  était  accompagnée  de  huit  échantillons  de 
celte  matière,  mais  la  plupart  sans  aucune  indication,  de  sorte 
que  j'ai  dû  me  borner  à  les  numéroter  au  hasard. 

L'analyse  quantitative  a  été  confiée  à  M.  l'assistant  David  Misani. 

Les  résultats  de  l'analyse  font  voir  : 

i)  Que  certains  gr/wese  contiennent  beaucoup  de  soufre,  10,361; 
9,376,  et  même  51,302  <>/„  (n^  1,  m  6,  no  7),  et  d'autres  très-peu 
(gr.  0,131  à  gr.  1,998  0/,.) 

2)  Que  quelques-uns  contiennent  beaucoup  de  sulfate  de  cal- 
cium et  d'autres  peu  ;  en  général,  ceux  qui  offrent  peu  de  soufre 
contiennent  beaucoup  de  sulfate  de  calcium. 

3)  Que  dans  tous  prédomine  le  carbonate  de  calcium. 

4)  Que  parmi  les  matières  solubles  on  trouve  des  sulfures. 

N'ayant  point  de  renseignements  suffisants,  je  ne  puis  me  for- 
mer une  juste  idée  de  l'importance  que  peut  réellement  avoir  l'im- 
mense quantité  de  ginese  que  possèdent  les  minières  du  gouver- 
nement; je  me  borne  à  faire  ces  deux  observations  : 

a)  En  général,  le  ginese  pourrait  enrichir  de  carbonate  et  de 
sulfate  de  calcium  les  terres  cultivables,  particuhèrement  celles 
(|ui  sont  destinées  à  la  culture  des  près  artificiels  faite  avec  des 
légumineuses. 

b)  Le  ginese  contenant  une  forte  dose  de  soufre  pourrait  être 
employé,  étant  pulvérisé,  pour  le  soufrage  des  vignes. 

(Du  laboratoire  do  la  Station  agricole   de   Itome.) 
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Les  moisissares  qui  naissent  et  se  développent  sar  les  mntières 
ors^ni^aes  s'assioiilent-elles  l'azote  de  l*abr  atmosphérique? 
par  niH.  F.  SESTINI  et  ë.  DEL  TORRE. 

Lorsque  les  matières  d'origine  organique  sont  abandonnées  à 
Tair  humide  et  pas  trop  froid,  il  s  y  développe  presque  toujours 
certaines  végétations  cryptogamiques  qui  produisent  des  change- 
ments assez  notables  dans  les  matières  elles-mêmes  et  assez 
souvent  il  semble  qu'elles  les  détruisent  entièrement.  Ceci  ad- 
vient particulièrement  pour  les  substances  employées  comme  fu- 
mier, même  quand  elles  sont  mêlées  à  la  terre  arable.  Biiieau 
avait  remarqué  que  les  nitrates  et  les  sels  ammoniacaux  contenus 
dans  les  eaux  putrides  disparaissent  sous  l'influence  des  petites 
végétations  cryptogamiques.  M.  Boussingault  s'est  proposé  de  re- 
chercher si  l'azote  atmosphérique  intervient  dans  le  développe- 
ment des  mycodermes.  Les  expériences  instituées  à  cet  effet  en 
1800  et  qui  se  trouvent  consignées  dans  le  recueil  des  mémoires 
de  M.  Boussingault,  intitulé  :  Agronomie^  Chimie  agricole  et 
PhysioîogiSyi,  II,  p.  340  à  346,  conduisirent  l'illustre  savant  à 
reconnaître  que,  dans  la  végétation  des  moisissures,  il  n'y  a  pas 
acquisition  d'azote,  mais  plutôt  une  légère  perte  de  cet  élémenL 
au  sein  du  liquide  dans  lequel  se  sont  développés  les  myco- 
dermes. 

Lehmann  avait  déjà  observé  que  les  champignons  exhalent  du 
gaz  ammoniac.  De  son  côté.  M,  Boischode,  en  1873,  constatait 
que  ce  gaz  est  un  produit  normal  de  la  vie  de  ces  cryptogames. 
Enfin,  M.  J.  Selmi,  prié  par  Tilluslre  professeur  F.-B.  Ërcolani  de 
Bologne,  de  rechercher  si  les  moisissures  possèdent  la  faculté 
de  fixer  l'azote  atmosphérique,  reconnut  qu'elles  peuvent  appor- 
ter un  accroissement  d'azote  dans  le  terrain  où  elles  végètent.  Il 
reconnut  à  ces  végétations  la  propriété  de  produire  de  l'hydro- 
gène naissant,  et  attribua  à  cette  faculté  la  cause  très-probable 
de  l'émission  d*ammoniaque  libre. 

Au  nombre  des  questions  soumises  l'année  dernière  à  laSiation 
agronomique  de  Home  se  trouvait  celle  de  savoir  si  les  engrais 
perdent  do  l'azote  en  moisissant  ou  si,  au  contraire,  ils  fixent 
l'azote  atmosphérique. 

Pour  répondre  à  cette  question,  nous  avons  répété  les  expé- 
riences de  M.  Boussingault,  en  en  variant  les  conditions.  C? 
savant,  en  effet,  a  opéré  uniquement  sur  les  moisissures  qui  se 
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développent  dans  le  polit-lait  acide.  Comme  cette  condilion  d'aci- 
dité ne  se  rencontre  que  très-rarement  dans  le  sol,  on  a  fjiit 
végéter  les  moisissures  dans  un  milieu  très-acide  pour  comparer 
les  résultats  avec  ceux  fournis  par  d'autres  moisissures  vivant 
dans  des  conditions  analogues  à  celles  qne  présente  la  fumier 
incorporé  à  la  tene  arable. 

Le  21  juin,  on  fit  coaguler  du  lait  par  Tacide  acétique,  on  sé- 
pam  la  caséine  par  filtration.  Une  partie  du  petit-lait  fut  addi- 
tionnée d'un  peu  d'acide  oxalique,  puis  évaporée  au  bain-marie, 
séché,  à  110°  puis  exposée  sous  une  cloche  en  présence  d'acide 
sulfurique.  Une  autre  portion  fut  mêlée  avec  de  la  terre  argileuse 
fine  et  desséchée.  Une  troisième  portion  fut  môlée  avec  de  le 
poudre  de  marbre  bien  sèche;  une  quatrième  euPui  fut  laissée 
telle  quelle.  Ces  trois  dernières  portions  furent  abandonnées  à  la 
moisissure  sous  des  cloches  communiquant  par  une  tubulure 
avec  l'air  extérieur. 

Le  25  juillet,  on  ajouta  à  la  portion  mêlée  à  la  terre  ai'gileuse 
une  quantité  d'acide  oxalique  égale  à  celle  ajoutée  à  la  première 
portion  du  petit-lait.  Pondant  ce  mélange,  on  s'aperçut  que  les 
moisissures  s'étaient  développées  sous  la  surface,  et  on  crut 
devoir  les  laisser  se  développer  encore  quel([ue  temps. 

Le  23  août,  la  végétation  était  bien  développée  sur  le  pL-tit- 
lail;  envoyait  seulement  une  moisissure  blanche  formée  d'un 
assemblage  de  cellules  allongées  contenant  deux  ou  trois  nuclécs. 
Sur  la  terre  et  sur  le  marbre  imprégnés  de  petit-lait  s'apercevait 
une  moisissure  du  genre  Peniiliuni  d'abord  blanche,  puis  do 
venant  successivement  verte  et  brune.  Le  papier  de  tournesol 
n'accusait  une  réaction  vraiment  acide  que  pour  le  petit-lait  seul. 
Le  petit-lait  imprégnant  la  terre  présentait  une  légère  réaction  al- 
caline; cette  réaction  alcaline  était  plus  prononcée  sur  le  marbre. 

On  ajouta  ensuite  de  l'acide  oxahque  aux  essais  qui  n'en  avaient 
point  encore  reçu  ;  on  fit  dessécher  toutes  les  portions  à  110»  et 
dans  toutes,  y  compris  la  première,  exemple  de  moisissures,  on 
détermina  l'azote.  Voici  le  résultat  des  analy.^cs.  Les  résidus 
desséchés  pesaient  : 

Résidu  de  lOO*^»^.  de  petit-lait  non  moisi o'^^DH 

^                   —                moisi 2    ;274 

103  grammes  de  terre  avec  le  résidu  de  80*^*^.  de  pciit- 

Jait  moisi 102    180 

200  grammes   do    marbre  avec    le  résidu  do  80^»^  de 

pelit-lait  moisi Î03    466 
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On  détermina  dussi  Tazote  contenu  dans  la  terre  et  dans  le 
marbre,  ce  dernier  en  était  complètement  privé. 

Détermination  de  l'azote.  —  Les  déterminations  furent  faites 
par  la  méthode  volumétrique  ;  on  employait  Tacide  sulfurique 
normal  contenajit  49  grammes  d'acide  sulfurique  par  litre  et  une 
solution  de  saccharate  de  chaux  dont  il  fallait  36«*,  6  pour  saturer 
10".  de  solution  acide. 

Les  résultats  furent  les  suivants  : 

SUBSTANCE      S.VCCninATK  AZOTC 

employée.       <*c  chaux,      correspond. 

"^^        '  ce. 

H 'c  Expérience       20,000  %0  0,007640 

"^^^^^ (2c         -  20,000  1.8  0,006876 

i  1  0        —  2,25r.  4,7  0,017190 

PeliUait  non  moisi )  ^^         ._  3  ^g^  5^9  o,(»5380 

Mrc        _  0,788  4,2  0,016^38 

Pelil-lait  moisi {g,         __  ^^^  g  g  0,023684 

fi'»         -  2M23  4.8  0.018331Î 

Terre  avec  pelil-lailmoisi.(  2^         _  ^^^^  43  0,016426 

Marbre    avec    polit  -  lait  j  ire        —  56,173  2,7  0,010314 

moisi ...Ue         -  50,417  2,4  0,0a9i«'8 

Azote  correspondant  à  100«c  de  fetit'Iait. 

1-  Expér.      2«  Expôr.        Moyenne.        ^<rffiJ' 

Petil-lait  non  moisi 0,0'i510  0,04'iOy  0,04459 

—  moisi 0,0iG89  0,047a3  0,04736  0,00277 

Terre  et  pclit-lait  moisi 0,04710  0,04775  0,04742  0,00.^ 

Marbre  et  —      —  0,0^608  0,04598  0,04633  0,00174 

Ces  résultats  sufliraient  à  établir  que  les  moisissures,  loin  de 
la  diminuer,  augmentent  la  proportion  d'azote  dans  les  corps  sur 
lesquels  elles  se  développent;  mais  ils  ne  permettent  pas  une 
réponse  péremptoire  à  la  question  de  savoir  si  elles  transforment 
Tair  atmosphérique  en  ammoniaque. 

Toutefois,  si  l'on  considère  que  Taugmenlation  d'azote  était  la 
plus  forte  avec  le  petit-lait  à  réaction  acide  cl  par  la  terre  im- 
bibée de  petit-lait  un  mois  avant  la  fin  de  Texpérience,  et  que  le 
marbre  imprégné  de  petit-lait  avait  contracté  une  réaction  alca- 
Ime,  nous  sommes  portés  à  croire  (jue  la  légère  augmentation 
d'azote  accusée  après  la  moisissure  provient  plulôt  do  rabsorp- 
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lion  de  raminoniaque  atmosphérique  que  de  rassimilation  direcle 
de  Tazole. 


Sv  le  laborandi  (Polycarpas  piniiatiis)  f  par  H.  E.  HARDY. 

On  a  désigné  diverses  plantes  sous  le  nom  de  jaborandi.  L*une 
d'elles,  introduite  en  Europe  par  M.  le  docteur  Coulinho,  est  re- 
marquable par  ses  propriétés  physiologiques.  Elle  a  été  recon- 
nue par  M.  Bâillon  comme  appartenant  è  la  i'amille  des  Rutacées, 
le  Polycarpus  pinuatifoUiis  ou  Polycarpus  piniialus^  et  décrite 
complètement  par  M.  Planchon.  Une  infusion  de  4  grammes  de 
feuilles  produit  chez  Thomme  une  augmentation  considérable  de 
la  sueur  et  de  la  sécrétion  salivaire.  MM.  Hardy  et  Bail  ont  con- 
staté que  sous  son  influence,  il  y  avait  diminution  de  la  quantité 
d'urée  excrétée  par  l'urine,  et  augmentation  de  Turée  contenue 
dans  la  sueur.  (Société  de  biologie ^  7  novembre  1874.)  Cette 
plante  a  une  composition  chimique  complexe  ;  ses  feuilles  et  ses 
tiges  fournissent  principalement  un  alcaloïde,  la  polycavpine,  et 
une  huile  essentielle  particulière. 

La  polycarpine  est  la  partie  active  de  la  plante.  Elle  peut  être 
extraite  par  diverses  méthodes;  le  procédé  suivant  donne  des 
résultats  avantageux  :  on  fait  successivement  un  extrait  aqueux, 
puis  un  extrait  alcoolique  des  feuilles  et  des  tiges,  on  reprend 
par  Tcau,  on  précipite  par  Tacélatede  plomb  ammoniacal,  on  filtre, 
on  enlève  l'excès  de  plomb  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré, 
et  on  recueille  ainsi  de  l'acétate  de  polycarpine  incristallisable. 
On  ajoute  à  la  solution  du  bichlorure  de  mercure  qui  précipite  un 
sel  double  de  mercure  et  de  la  polycarpine,  et  en  décomposant  le 
précipité  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  une  solution  de 
chlorhydrate  de  polycarpine.  Pour  mettre  la  base  en  liberté,  on 
décompose  le  sel  par  l'ammoniaque  en  présence  d'un  excès  de 
chloroforme.  Le  chloroforme  abandonné  à  l'évaporation,  laisse 
la  polycarpine  libre.  Une  manière  plus  simple  pour  obtenir  la  po- 
lycarpine consiste  à  faire  une  infusion  des  feuilles  de  la  plante, 
réduite  en  consistance  sirupeuse,  mélanger  avec  un  excès  de  ma- 
gnésie, évaporer  à  sec,  reprendre  le  mélange  par  le  chloroforme, 
évaporer  le  chloroforme,  reprendre  par  Teau  ;  en  plaçant  lasolution 
dans  le  vide,  l'eau  se  dégage,  et  la  hase  reste  à  Télat  de  liberté; 
sous  la  forme  d'une  masse  incolore,  visqueuse,  soluble  dans  l'eau 
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et  dans  TalcooLLa  polycarpine  donne  des  sels  crislallisables  avec 
es  acides  chlorhydrique,  sulfurique,  azolique!  Elle  produit  avec 
Tacide  acétique  et  Tacide  oxalique  des  combinaisons  qui  ne  pa- 
raissent pas  cristalliser. 

Depuis  la  publication  de  ces  procédés  d'extraction  (Société  de 
biologie j  8  mars  1875),  MM.  Duquesnel  et  Gerrard  ont  proposé 
d'autres  méthodes  ;  ils  ont  obtenu  de  même  un  alcaloïde  demi- 
visqueux  et  des  sels  cristallisés. 

De  nombreuses  expériences  physiologiques  faites  avec  le  con- 
cours de  M.  Bochefonlaine  dans  le  laboratoire  de  M.  Vulpian, 
ont  montré  que  la  polycarpine  a  sur  le  cœur  et  sur  les  glandes 
une  action  physiologique  semblable  à  celle  de  Tinfusion  de  jabo- 
randi,  et  qu'elle  possède  aussi  le  même  effet  antagoniste  avec 
les  sels  d'atropine. 

L'injection  d'une  solution  de  polycarpine  dans  la  patte  d'une 
grenouille,  dont  le  cœur  a  été  mis  à  nu,  arrête  les  mouvements  du 
cœur  ;  et  quand  ceux-ci  sont  presque  complètement  abolis,  il 
sufiil  d'introduire  du  sulfate  d'atropine  dans  la  patte  saine  pour 
les  faire  reparaître  de  nouveau.  Injectée  dans  les  veines  d'un 
chien  auquel  on  a  introduit  une  sonde  dans  le  canal  de  War- 
thon,  la  polycarpine  amène  en  35  secondes  un  flot  de  sabve  qui 
s'échappe  par  la  canule  pendant  plusieurs  heures  ;  l'injection 
d'un  sel  d'atropine  sous  la  peau  de  l'animal  arrête  en  peu 
d'instants  cette  sécrétion  morbide. 

Les  feuilles  du  Polycarpus  pinnatus,  soumises  à  la  dislillation 
avec  de  leau,  fournissent  une  essence  qu'il  est  facile  de  recueillir 
à  l'aide  d'un  récipient  florentin.  10  kilogrammes  de  feuilles  ont 
donné  56  grammes  d'essence  brute. 

Soumise  à  la  distillation  fractionnée  avec  l'appareil  de  M.  Wuriz, 
modifié  par  MM.  Hcnninger  et  Lebel,  cette  essence  se  sépare  en 
divers  produits.  La  majeure  partie  passe  de  176  à  IBâ**.  Le  point 
d'ébullition,  non  absolument  fixe,  malgré  plusieurs  rectificalions 
successives,  paraît  se  fixer  cependant  d'une  manière  à  peu  près 
constante  vers  178",  puis  le  thermomètre  s'élève  rapidement,  et  on 
recueille  un  autre  hquide  incolore  dont  le  point  d'ébullition  est 
environ  de  250  à  251*».  La  colonne  mercurielle  continue  à  s'élever; 
il  distille  un  liquide  moins  mobile  que  le  précédent,  d'une  teinte 
légèrement  verdàtre,  qui  après  quelques  jours  se  prend  presque 
en  entier  en  une  masse  solide,  incolore,  transparente. 
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L'essence  bouillant  à  178o,  le  poiycarpène  est  un  liquide  incolore, 
li-ansparenl,  plus  léger  que  Teau.  La  densité  prise  avec  le  dila- 
lomèlre  de  M.  Regnault  est  de  0,852  à  18  ". 

Elle  a  donné  a  l'analyse  les  chiffres  suivants  :  0^',317  de  subs- 
tance ont  fourni  1«',034  d'acide  carbonique  et  0«%352  d'eau. 

Trouvé.  Calculé. 

C... 88,8  88,â 

H 1-2,3  11,16 

La  densité  de  vapeur  n'a  pu  être  prise  par  la  méthode  de 
M.  Dumas.  Le  carbure  d'hydrogène  se  polymérise  sous  l'inlluencc 
de  la  chaleur,  et  ne  peut  être  complètement  chassé  du  ballon  où 
so  fait  rexpcrience.  Elle  a  été  déterminée  avec  le  concours  de 
M.  Henninger  par  le  procédé  de  M.  Hofmann,  et  a  fourni  les 
résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

4,6  4,7 

La  composition  du  carbure  d'hydrogène  bouillant  à  178  **  est 
donc  représentée  par  la  formule  C'®H*<^,  et  rentre  dans  la  classe 
des  terpènes. 

Ce  carbure  d'hydrogène  dévie  la  lumière  polarisée  à  droite. 
H^.\aminé  avec  l'appareil  Laurent,  il  a  donné,  pour  une  longueur 
de  tube  de  2  décimètres,  une  déviation  de  2»,07,  ce  qui  corres- 
pond à  \xn  pouvoir  rotatoire  de 

(a)D=:4-l,:2i 

Bichlorhydrate  de  poiycarpène,  C*<>H»**.2HG1.  —  Le  carbure 
CI0HI6  qui  forme  la  plus  grande  partie  de  l'essence  de  Polycarpus, 
absorbe  rapidement  l'acide  chlorhydrique.  A  1,5  centimètres 
cubes  de  ce  carbure,  on  ajouta  4  ou  5  fois  son  volume  d'éther,  et 
on  y  fit  passer  un  courant  lent  et  régulier  d'acide  chlorhydrique 
sec,  tant  qu*il  y  eut  absorption  de  gaz.  Le  liquide  acquit  une 
teinte  brunâtre  ;  abandonné  à  Tévaporation  à  Tair  libre,  il  se  prit 
Après  quelque  temps  en  une  masse  de  cristaux,  laissant  à  peine 
un  peu  de  produit  liquide.  Les  cristaux  desséchés  par  expression 
dans  du  papier  à  filtrer  pesaient  1  gramme,  et  étaient  légère- 
ment colorés.  On  les  obtint  parfaitement  incolores  en  les  faisant 
cristalliser  dans  l'étlier.  On  recueillit  ainsi  des  cristaux  bien  dé- 
finis, fondant  à  49  ",5,  et  qui  donnaient  à  l'analyse  les  chiffres  qui 
suivent  : 

08^163  de  matière  fournirent  08^.0:2:2    de  chlorure  d'argent. 
Trouve.  Calcule  CioHiCiHCI 

Chore...      3i,l  3;3,3 
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Cette  matière  cristallisée  est  donc  du  biclilorhydrale  de  poly- 
carpène. 

Il  était  intéressant  de  déterminer  si  le  bichlorhydrate  de  Tes- 
sence  de  Polycarpus  est  identique  ou  isomérique  avec  le  bichlor- 
hydrate de  térébenthine.  En  mettant  un  cristal  de  dichlorhydrate 
do  térébenthine  obtenu  avec  les  carbures  qui  proviennent 
de  la  distillation  du  caoutchouc,  et  préparé  prn*  M.  Bouchardat, 
dans  une  solution  saturée  de  la  substance,  on  vit  la  cristallisa- 
tion se  développer  rapidement  autour  du  cristal,  et  tout  le  liquide 
se  prendre  de  proche  en  proche  en  une  masse  de  cristaux. 

On  a  pu  aussi  répéter  la  réaction  colorée  que  M.  Riban  donne 
comme  caractéristique  du  bichlorhydrate  de  térébenthine.  On 
ajouta  au  bichlorhydrate  de  Tessencede  Polycarpus  une  trace 
d'une  solution  de  perchlorure  de  fer,  et  en  chauffant  doucement 
on  vit  apparaître  une  teinte  rose  qui  passa  au  violet  et  au  bleu. 

On  avait  espéré  obtenir  le  monochlorhydrale  C^^^H'^'.HCI,  en 
faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans  Tessence, 
maintenu  à  une  basse  température  à  Faide  d'un  mélange  réfri- 
gérant. On  fit  Texpérience  sur  5«',4  d'essence  refroidie  avec  de 
la  glace.  On  vit  d'abord  le  liquide  prendre  une  teinte  brune, 
et  après  quelque  temps  se  prendre  en  masse. 

La  substance  se  redissout  quand  on  Tabandonne  à  Tair  libre, 
à  la  température  ambiante.  Quelques  gouttes  de  liquide  mises 
sur  un  verre  de  montre  cristallisent  dès  qu'on  y  ajoute  un  cristal 
de  bichlorhydrate  de  térébenthène,  mais  en  laissant  une  certaine 
quantité  d'une  matière  incristallisable. 

Ce  composé  est  donc  un  mélange  de  deux  chlorhydrates,  l'un 
cristalUsé,  l'autre  liquide  qui  lui  sert  de  dissolvant. 

Pour  les  séparer  l'un  de  l'autre,  on  abandonne  le  mélange  à 
une  basse  température,  on  dessèche  les  cristaux  sur  du  papier 
buvard,  et  on  le  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'éther.  Les 
feuilles  de  papier  buvai'd  sont  ensuite  épuisées  par  l'éther,  et  la 
solution  filtrée  fortement  colorée  en  brun  donne  par  évaporation 
le  chlorhydrate  liquide. 

Les  cristaux  ne  sont  point  du  camphre  G"OH»<î.HCl.  Ils  fondent 

à  49**, 5.  Ils  représentent  le  chlorhydrate  décrit  plus  haut,  ainsi 

que  le  prouve  l'analyse  suivante  : 

C8\I55  de  matioro  ont  donné  08^21:2  de  chlorure  d'urgeal. 

TrouYé  Calculé  CiOH«6iHCl. 

Chlore...       li'ô^i  :\S,S 
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De  plus  on  a  constaté  que  ces  cristaux  donnent  avec  le  per- 
chlorure  de  fer  une  coloration  successivement  rose,  rouge  et 
bleue,  et  que  leur  solution  sursaturée  cristallise  immédiatement 
dès  qu'on  y  ajoute  un  cristal  de  bichlorhydrate  de  térébenthine. 

Le  chlorhydrate  liquide  est  un  liquide  brun  difficile  à  purifier, 
il  a  fourni  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

0*f^,158  de  matière  ont  donné  0*^^,214  de  chlorure  d'argent. 

Trouvé.  Calculé  Ci^n'csHCI. 

Chlore...      84,  i  83,3 

L'aclion  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'essence  de  Polycarpus 
donne  donc  naissance  à  deux  bichlorhydrales,  l'un  solide,  l'autre 
liquide.  Il  ne  se  produit  en  même  temps  aucune  trace  de  cam- 
phre. On  s'en  est  assuré  en  chauffant  dans  une  petite  cornue  le 
mélange  primitif  des  deux  chlorhydrates  avec  de  Tacide  azotique 
fumant,  selon  le  procédé  proposé  par  M.  Berthelot.  Il  se  dégagea 
d'abord  des  vapeurs  rutilantes,  on  chaufla  légèrement ,  et  après 
le  refroidissement,  on  ne  vit  apparaître  aucun  anneau  sur  le  col 
de  la  corniie.  Il  n'y  avait  pas  davantage  de  matière  cristallisée 
dans  la  cornue,  à  la  surface  du  liquide.  Cette  réaction  prouve  que 
les  bichlorhydrates  ne  contenaient  aucune  trace  de  camphre. 

En  résumé,  par  son  point  d'ébullition  et  quelques-uns  de  ses 
caractères,  l'essence  du  Polycarpus  semble  se  rapprocher  desiso- 
térébenlhènes,  et  elle  présente  surtout  par  l'ensemble  de  ses 
propriétés  une  grande  analogie  avec  Tessence  de  citron. 

Je  remercie  MM.  Rigault  et  Dusart,  de  l'obligeance  avec 
laquelle  ils  m*ont  fourni  les  matériaux  nécessaires  pour  ces 
recherches. 

Ce  travail  a  été  fait  à  l'Ecole  de  médecine  dans  le  laboratoire 
de  M.  Jules  Regnauld. 


DlASolutlojt  du  platine  par  l'acide  .snlfurlqae  dans  Topératlon 
Indnstrlelle  de  la  concentration  f  par  M.  A.  SCHEURER-KRSTNER. 


Dans  son  rapport  sur  TExposition  de  Londres  de  1862,  M.  A.- 
W.  Hofmann  a  fait  mention  d'expériences  inédites  que  je  lui 
avais  communiquées.  Elles  portaient  sur  Tusure  du  platine  des 
alambics  qui  servent  à  Tévaporation  industrielle  de  l'acide  sulfu- 
rique,  pour  amener  cet  acide  à  66^  Baume. 


Digitized  by 


Google 


502        MÉMOIRES   PRÉSENTES   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

Les  chiffres  indiqués  par  M.  Hofmann  ont  paru  exagérés  à 
beaucoup  de  chimistes  et  d'industriels,  qui  avaient  constaté  une 
diminution  moins  grande  dans  le  poids  des  alambics  qu'ils  avaient 
employés.  Toutefois,  depuis  lors,  j'ai  continué  mes  expériences, 
et  je  suis  à  même,  aujourd'hui,  de  prouver  que  non -seulement 
mes  premiers  nombres  n'avaient  rien  d'exagéré,  mais  que  c'est 
bien  l'acide  suirurique  qui  agit  sur  le  platine,  en  dehors  de  Tac  - 
tion  du  chlore  ou  de  l'acide  hypoazotique,  qui  peut  s'y  ajouter  dans 
certains  cas.  J'explique  aussi  la  (îause  de  la  différence  des  résul- 
tats obtenus  par  les  expérimentateurs  et  comment  il  se  fait  que 
l'usure  du  platine  n'est  pas  toujours  régulièrement  la  même,  alors 
que  ni  la  qualité  du  platine  ni  la  pureté  de  Tacide  introduit  dan5; 
l'appareil  n'ont  subi  de  modifications. 

Il  résulte  des  obsei*vations  que  j'ai  été  à  même  de  faire  depuis 
vingt  ans,  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  platine  deï> 
alambics  varie  avec  la  pureté  de  l'acide  employé  et  surtout  avec 
la  concentration  de  celui  qu'on  veut  obtenir.  Au  point  de  vue  de 
la  pureté,  la  présence  de  composés  nitreux,  dans  l'acide  sulfu- 
rique des  chambres  de  plomb,  augmente  considérablement  Tat- 
taque  du  platine  dont  l'usure  double  ou  triple,  suivant  la  quantité 
de  ces  composés  qui  se  trouvent  dans  le  liquide  soumis  à  la  con- 
centration. Au  point  de  vue  de  la  concentration,  la  dissolution  du 
platine  augmente  dans  de  grandes  proportions  lorsqu'on  dépasse 
l'acide  sulfurique  ordinaire  qui  renferme  93  à  95  %  d'acide  mo- 
nohydralo  :  elle  est  8  fois  aussi  forte  lorsqu'on  prépare  de  l'acide 
sulfurique  monohydraté  (1). 

La  présence  des  composés  nitreux  dans  l'acide  sulfurique  des 
chambres  de  plomb  favorise  beaucoup  la  dissolution  du  platine. 
En  voici  un  exemple.  De  1858  à  1801,  on  a  concentré  de  l'acide 
sulfurique  renfermant  des  composés  nitreux  dans  un  alambic 
en  platine  dont  la  chaudière  pesait  primitivement  40  kilo* 
grammes.  L'usure  ou  la  dissolution  du  platine  de  la  chaudière  a 
été  de  12295  grammes,  l'acide  concentré  à  la  concentration  ordi- 
naire (93  à  94  %  d'acide  monohydraté)  a  été  de  4309  tonnes.  Le 
platine  dissous  dans  l'acide  s'est  donc  trouvé  être  de  2^',859  par 
tonne  d'acide  concentré  obtenu. 


(1)  Dans  toutes  ces  expériences  l'acide  qui  arrivait  à  Talambic  en  platine 
avait  été  préalablement  concentré  juscju'à  GO»  Baume  dans  des  bassines  4e 
plomb. 
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Afin  de  détruire  les  composés  nilreux,  je  me  suis  servi  du  sul- 
fate d*ammoniaque  indiqué  par  Pelouze.  A  partir  du  jour  où  l'em- 
ploi du  sulfate  d'ammoniaque  a  été  commencé,  la  dissolution  du 
platine  a  diminué. 

Dans  Tannée  1862,  qui  a  suivi  les  trois  années  où  la  dissolution 
avait  été  considérable*  la  perte  en  poids  de  la  chaudière  de  pla- 
tine, a  été  de  2490  grammes  pour  une  production  de  1843  tonnes 
d'acide  sulfurique,  soit  de  1«%220  de  platine  par  tonne  d'acide  con- 
centré obtenu.  Ainsi,  l'emploi  du  sulfate  d'ammoniaque,  qui  a 
détniit  les  composés  nitreux,  a  fait  tomber  la  consommation  du 
platine  de  la  chaudière,  de  2«%859  à  1«%220  par  tonne  d'acide  con- 
centré. 

De  1864  à  1875,  la  concentration  de  Tacide  sulfurique  à  66  de- 
grés commerciaux,  dans  un  alambic  dont  la  chaudière  pesait  à 
l'origine  50  kilogrammes,  a  donné  les  résultats  suivants  :  au 
lieu  de  composés  nitreux,  l'acide  renfermait  de  l'acide  sulfu- 
reux. 

Platine  disparu,  16178  grammes. 

Acide  concentré  obtenu,  17516  tonnes  de  mille  kilogrammes. 

Plaline  dissous  par  tonne,  0*f',925. 

Il  résulte  donc  de  ces  observations,  qu'en  concentrant  dans  un 
alambic  en  platine  de  l'acide  sulfurique,  de  manière  à  l'amener 
de  60**  à  66*»  Baume  renfermant  environ  94  Vo  d'acide  monohy- 
draté,  la  dissolution  du  platine  de  la  chaudière  est  d'environ 
1  gramme  de  métal  par  1000  kilogrammes  d'acide  concentré  ob- 
tenu; que,  lorsque  l'acide  à  concentrer  renferme  des  composés 
nitreux,  la  dissolution  du  platine  augmente  considérablement,  et 
qu'elle  peut  aller  jusqu'à  2  grammes  y^  à  3  grammes;  enfin 
qu'on  atténue  considérablement  la  dissolution  due  à  la  présence 
des  composés  nitreux,  en  mélangeant  à  l'acide  destiné  à  la  con- 
centi'ation  du  sulfate  d'ammoniaque  en  quantités  suffisantes  pour 
détruire  les  composés  nitreux. 

Je  n'ai  pas  remarqué  que  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  l'acide  sulfurique  des  chambres  influe  sur  la  dissolution  du 
platine  qui  se  montre  constante,  quel  que  soit  le  degré  d'impureté 
de  l'azotate  de  sodium  employé  pour  la  fabricaiion  de  l'acide  sul- 
furique, c'est-à-dire  quelle  que  soit,  dans  les  limites  ordinaires  de 
sa  composition,  la  quantité  du  chlorure  de  sodium  contenue  dans 
l'azotate  de  sodium. 

I^e  degré  de  concentra!  jon  de  l'acide  sulfurique  qui  s'écoul^ 
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de  Talambic  a  une  influence  encore  plus  grande  que  sa  pureté. 
Nous  avons  vu  que  Tacide  ordinaire,  dit  à  66«»,  et  qui  ne  renferme 
pas  plus  de  9i  ^Jq  d'acide  mohhydraté,  dissout,  lorsqu'il  est 
pur,  c'est-à-dire  exempt  des  composés  nitreux,  environ  1  gramme 
de  platine  par  tonne  d'acide  concentré.  Lorsqu'on  augmente  sa 
concentration  de  manière  à  atteindre  97  a  98  %  d*acide  mouo- 
hydraté,  la  dissolution  du  platine  monte  à  6  grammes  de  platine 
par  tonne. 

Dans  un  alambic  dont  la  chaudière  pesait  primitivement  30  kilo* 
grammes,  on  a  évaporé  180  tonnes  d'acide  sulfurique  dont  la 
concentration  a  été  amenée  à  97-98  Vo  d'acide  monohy- 
draté.  La  diminution  de  poids  de  la  chaudière  représente 
1092  grammes  de  platine,  soit  6«'',070  de  platine  par  tonne  d'acide 
concentré.  La  même  expérience  répétée  a  donné  O^^ôôO  de  pla- 
tine par  tonne  d'acide  ;  le  calcul  a  été  fait  sur  une  produclion  de 
151  tonnes. 

Lorsqu'on  prépare  de  l'acide  sulfurique  dit  monohydraté  pur, 
ne  renfermant  plus  que  1/2  %  d'eau,  la  dissolution  du  platine 
va  jusqu'à  8  et  9  grammes  de  métal  par  tonne  d'acide  obtenu. 

Ainsi,  ponr  une  production  de  47  et  de  55  tonnes  d'acide 
monohydraté,  la  diminution  du  poids  de  la  chaudière  a  été  de 
41G  et  445  grammes  de  platine,  soit  de  8«'',80  et  8^,10  par  tonne 
d'acide. 

Cette  quantité  de  métal  étant  assez  considérable  pour  qu'on 
puisse  la  retrouver  par  l'analyse  quantitative,  j'ai  cherché  4  corro- 
borer les  nombres  ci-dessus  par  la  pesée  du  platine  précipité 
d'une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique.  Dans(»e  but,  73600  gram- 
mes d'acide  sulfurique  renfermant  99  1/2  ^/q  d'acide  mono- 
hydraté ont  élé  étendus  du  triple  de  leur  volume  d'eau.  Le  liquide 
ainsi  dilué  a  été  saturé  par  un  courant  d'acide  sulfhydrique  ;  il 
y  avait  environ  120  litres  de  liquide.  Les  sulfures  précipités, 
après  deux  jours  de  repos,  ont  été  rassemblés,  lavés  a  l'eau 
chaude  et  traités  par  l'eau  régale;  ils  renfermaient  principale- 
lement  du  sulfure  de  plomb  et  du  sulfure  de  platine  ;  la  dis- 
solution avec  le  sulfate  de  plomb,  formé  par  oxydation,  a  été 
traitée  par  l'acide  sulfurique  qui  a  précipité  le  plomb  a  l'état  de 
sulfate.  Le  liquide  filtré  a  été  précipité  par  Tacide  sulfhydrique 
une  deuxième  fois  et  les  mêmes  opérations,  répétées,  ont  laissé 
le  platine  à  l'élat  de  sulfure  pur,  qui  a  été  calciné. 
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On  a  obtenu  ainsi  0^'',6i7  de  platine  pur  provenant  des 
73600  grammes  d*acide  employé,  ce  qui  correspond  à  8*%380  de 
platine  par  tonne  d'acide,  nombre  complètement  d'accord  avec 
les  résultats  des  expériences  industrielles. 

Dans  les  expériences  industrielles,  nous  n*avons  pu  tenir 
compte  que  de  la  diminution  de  poids  éprouvée  par  la  chaudière,  la 
pesée  des  appareils  complets,  avec  tous  leurs  accessoires,  n'étant 
pas  toujours  possible.  Toutefois  il  faut  y  ajouter  celle  des  autres 
pièces  qui  est  infmiment  moindre,  mais  qui  ne  doit  pas  être  né- 
^lifrée  lorsqu'on  veut  se  rendre  un  compte  exact  de  la  dépense 
en  platine,  résultant  de  la  concentration.  Or,  un  alambic, 
après  cinq  années  d'usage,  avait  perdu  les  quantités  suivantes 
de  métal  : 

Poids  primitir.  Poids  aetucl. 

Chaudière a0'^'».346  26^»,  450 

Chapiteau 7    255  1    000 

Syphon .             5    689  5     5-20 

Pièces  diversci 4     015  1     000 

Poids  total  du  platine .  44*^^365  '";i9'^''.9"0 

39    970 

Différence 4'^'^395 

La  chaudière  ayant  perdu  30  kilogr.  346  moins  26  kilogr.450,  la 
perle  des  autres  pièces  représente  4  kilogr.  395  —  3  kilogr.  896 
-  0  kilogr.  499  ou  12,  8  %  de  celle  de  la  chaudière.  Il  faut  donc 
ajouter  environ  13  %  ^"x  pertes  de  métal  constatées  sur  la 
chaudière  ;  et  on  arrive  aux  conclusions  suivantes  : 

i"La  perte  de  poids  des  appareils  en  platine  qui  servent  à  la 
préparation  industrielle  de  l'acide  sulfurique  n'est  pas  due  à  une 
simple  action  de  mécanisme.  Le  métal  se  retrouve  dans  la  disso- 
lution acide,  en  totalité. 

2*  Lorsque  l'acide  est  exempt  de  composés  nitreux,  il  dissout 
environ  1  gramme  de  platine  par  tonne  d'acide  sulfurique  con- 
centré jusqu'à  93-94  %  î  î^  ^^  dissout  de  6  à  7  grammes 
lorsque  la  concentration  est  poussée  jusqu'à  98  o/^  ;  enfin 
celui  qui  renferme  99  1/2  ^/q  d'acide  monohydraté  retient  envi- 
ron 9  grammes  de  platine. 

3**  Lorsque  l'acide  introduit  dans  Pappareil  évaporaloire  ren- 
ferme des  composés  nitreux,  le  métal  se  dissout  en  quantités  bien 
plus  considérables. 

On  comprend  maintenant  pourquoi  les  observaftions  des  chi- 
mistes ont  pu  être  discordantes  sur  ce  point  ;  la  qualité  de  l'acide 
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employé  et  la  concentration  à  laquelle  on  l'amène  pouvant  faire 
varier  la  dissolution  du  métal  :  :  1  :  10. 

On  a  fait,  il  y  a  un  certain  nombre  d'années,  l'essai  du  platine 
allié  à  l'iridium.  Cet  alliage  résiste  beaucoup  plus  que  le  platine 
pur  à  l'action  de  l'acide  sulfurique,  mais  l'emploi  paraît  ne  pas 
s'en  être  généralisé  parce  que  le  métal  allié  est  plus  cassant. 

Sur  la  demande  de  MM.  Desmoutis  et  Quenessen,  les  habiles 
fabricants  de  platine  de  Paris,  j'ai  fait,  en  1857,  Pessai  de  deux 
capsules  de  platine,  dont  Tune  était  en  platine  pur  et  l'autre  en 
platine  iridié  au  1/3.  Ces  capsules  ont  été  introduites  dans  l'acide 
sulfurique  bouillant  et  y  sont  restées  du  10  août  au  7  octobre,  soit 
57  jours.  La  capsule  en  platine  pur  a  perdu,  pendant  ce  laps  de 
temps,  19,66  %  de  son  poids,  tandis  que  celle  en  platine  iridié 
n'en  a  perdu  que  8,88  ^j^.  Il  y  aurait  donc,  sous  le  rapport  de  la 
dissolution  du  métal,  un  grand  avantage  à  ne  se  servir  que  de 
platine  iridié  ;  mais  l'alliage  est  moins  doux  que  le  métal  pur  ;  le 
travail  en  est  plus  difficile,  et  c'est,  sans  doute,  à  celte  cause  qu'il 
faut  attribuer  l'abandon  qu'on  a  fait  du  platine  iridié  à  haut  titre, 
ainsi  qu'à  la  crainte  des  industriels  qui  n'ont  pas  osé  donner  la 
préférence  à  des  appareils  dont  ils  ne  connaissaient  pas  les  défauts 
et  dont  ils  redoutaient  la  fragilité  relative. 

Sur  les  acides»  nllronaphtyle-sulfareax  el  Rur  leurs  dérivée: 

par  M.  P. -T.  CI-EVE  (I). 

Première  parlîe. 

Par  l'aclion  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  la  nilronaphtalin\ 
Laurent  a  obtenu  un  acide  qui  n'a  été  que  très-peu  étudié.  Je 
me  suis  proposé  de  préparer  cet  acide  ainsi  que  ceux  qii'on  peut 
obtenir  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  les  acides  a  el  p  naph- 
tyle-monosulfureux  ;  de  comparer  ces  acides  et  de  les  transfor- 
mer en  dioxynaphtalines  et  en  acides  dicarbonés  correspondants. 
Mon  but  a  été  d'arriver  à  quelques  faits  fondamentaux  relatifs  à 
la  structure  des  dérivés  isoméricjuos  de  la  naphtaline.  Ayant  ter- 
miné une  partie  de  ces  recherches,  j'ai  l'honneur  ircn  présent«T 
les  résultats  à  la  Société. 

Pendant  le  cours  de  ces  travaux,  j'ai  eu  connaissance  d'une 
note  abrégée  de  MM.  Schmidt  et  Schaal  (1)  sur  les  acides  sulfo- 
conjugués  de. la  naphtaline,  dans  la  [uelle  les  auteurs  fournissent 

(1)  Voyez  le  Bulletin,  t.  xxn,  p.  ôG7. 
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quelques  renseignements  sur  Tacide  nitronaphlyle-sulfureux  et 
son  produit  de  réduction,  Tacide  amidonaphtaline-sulfureux.  Ils 
ont  trouvé  ce  dernier  différent  de  Tacide  naphtiiionique  de  Piria, 
qu'on  peut  obtenir  par  Inaction  de  Tacide  sulfurique  sur  la  naph- 
lylamine.  Je  puis  confirmer  ces  résultats,  mais  non  dans  tous  les 
détails. 

J'ai  trouvé  qu'il  existe  deux  acides  nitronaphtyle-sulfureux 
isomériques,  savoir  : 

L'acide  a  nitronaphlyle-sulfureux,  qui  se  forme  par  Taction  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  nitronaphtaline  et  par  l'action  de  l'acide 
azotique  sur  l'acide  a  naphtyle-suUureux, 

Vacido  p  qui  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur 
l'acide  p  napht/le-sulfureux. 

11  existe  3  acides  amidonaphtyîe-sulfureux,  savoir  : 

L'acide  a,  formé  par  la  réduction  de  l'acide  nitré  correspon- 
dant ; 

L'acide  p,  obtenu  par  l'acide  p  nitronaphtyle-sulfureux  ; 

L'acide  y,  ou  l'acide  naphthionique,  qui  se  forme  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  la  naphtylamine. 

J'ai  transformé  les  acides  a  et  y  en  phénols  diatomiques  cor- 
respondants, c'est-à-dire  en  a  et  y  dioxynaphtalines. 

Acide  a  nitronaphtyle-sulfureux  C*<>H^,AzO*,S05H-|-4H*0.  — 
La  nitronaphtaline  se  dissout  aisément  dans  l'acide  sulfurique 
fumant.  Le  mélange  s'échauffe  et,  après  digestion  au  bain-marie 
pendant  un  jour,  on  étend  le  produit  noir  et  sirupeux  de  son 
volume  d'eau.  L'excès  de  nitronaphtaline  se  précipite  et  il  se 
dépose  ensuite  des  cristaux  d'acide  nitronaphtyle-sulfureux  impur. 
On  le  sépare  de  l'eau-mère  fort  acide,  on  le  laisse  égoutter  et 
on  le  dissout  dans  l'eau  chaude  ;  on  filtre  et  évapore  à  cristallisa- 
tion. On  purifie  l'acide  par  de  nouvelles  cristallisations  et  on  le 
décolore  par  du  noir  animal. 

L'acide  pur  cristallise  en  aiguilles  plates  et  assez  longues, 
d'une  couleur  jaune  pâle.  Il  est  Irès-soluble  dans  l'eau  cliaude  et 
froide,  mais  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  ce  qui 
facilite  la  préparation  de  l'acide  pur.  Il  se  dissout  aussi  dans 
l'alcool  et  avec  quelque  difficulté  dans  Téther.  Sa  saveur  est 
fortement  amère. 

Chauffé  sur  la  lame  de  platine,  il  fond  et  brûle  avec  une  flamme 
fuligineqse  e\  lÉjisse  un  charbon  assez  yoluniineux.  Exposé  snp 
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l*acide  sulfurique,  il  perd  rapidement  la  moitié  de  son  eau  de 
cristallisation  (2  molécules  =  11,08  Vo,  trouvé  10,75). 

Les  deux  molécules  restantes  se  dégagent  à  100**  ou  110\ 
mais  l'acide  en  relient  obstinément  quelques  centièmes. 

On  a  analysé  l'acide  séché  sur  l'acide  sulfurique,  et  l'analyse 
a  donné  : 

Trniivi''.  Calculé. 

r. 41,08  11,52 

II 3,86  3,81 

Az 5,16  4,84 

S 11,00  11,07 

0 3S,90  38,76 

100,00  100,00 

Les  nUronaphtyle-sul/ilos  (X  se  forment  avec  facilite  par  l'aclion 
de  Tacide  sur  les  carbonates  métalliques. 

Ils  sont  tous  plus  ou  moins  solubles  dans  l'eau  et  sont  remar- 
quables par  la  facilité  et  la  netteté  avec  lesquelles  ils  crislallisent. 
Ils  sont  très-stables  et  peuvent  supporter  une  température  de 
200  8  220®  sans  se  décomposer.  Ils  sont  jaunâtres,  mais  bnmis- 
sent  souvent  à  la  lumière.  Néanmoins,  le  sel  d'argent  est  inalté- 
rable. 

Le  sel  potassique  (C*oHô,AzO«,S03K)+H«0  cristallise  en  tables 
jaunâtres  hexagonales  assez  solubles  dans  l'eau  chaude,  mais 
peu  solubles  dans  l'eau  froide  (à  15o  le  sel  exige  47  part,  d'eau 
pour  se  dissoudre). 

Trouvé.  Caleuh*. 

K 13,29  13,23  13,11  13,00 

W'O —  _  2,84  3,00 

Le  sel  ammoniacal  2  (C»»H«,AzO«,SO»AzH*)  +  311*0.  cris- 
tallise en  aiguilles  flexibles,  aisément  solubles  dans  l'eau  chaude. 
Il  perd  la  totalité  de  son  eau  de  cristallisation  sur  l'acide  sulfu- 
rique (trouvé  8,89  7o  au  lieu  de  9,09).  Le  sel  anhydre  a  fourni  à 
l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

C 43,82  44,44 

H 4,49  3,70 

Az 10,23  10,37 

Le  sel  de  SGdiuw  2  {C^m^,AzO^,SO^Na)  +  H^O  cristallise  en 
tables  brillantes,  très*solvibles  dans  l'eau. 
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Trouve.  Calcale. 

Na 7,8G  —  "/Ji  8,10 

H20 3,55  3,ft7  —  3,17 

Le  sel  (Targenl  C'<>H<^,AzO*,SO^Ag  a  élé  obtenu  par  la  salura- 
lion  de  Tacide  par  le  carbonate  d'argent. 

Par  révaporation  à  une  douce  chaleur,  on  obtient  des  cristaux 
jauues,  peu  solubles  dans  Teau  froide.  On  a  trouvé  29,82  et 
^,96  Vo,  Ag,  au  lieu  de  30,00  qu'exige  la  formule. 

Le  sel  de  baryum  (C*oH6,A2;0*,SO»)«Ba  +  3H*0  cristallise  en 
aiguilles  minces  et  aplaties,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  L'a- 
nalyse a  donné  20,18  Vo  Ba  et  7,63  H«0  au  lieu  de  19,71  et  7,77. 

Le  sel  de  calcium  (C«oH«,AzO«,S03)«Ca  +  2  H«0  forme  des 
aiguilles  aplaties  et  nacrées,  très-solubles  dans  l'eau  bouillante, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide.  On  a  trouvé  :  7,05  et  6,93  %  Ca 
et  6,14  p.  Vo  H«0  au  lieu  de  6,90  Ca  et  6,21  H«0. 

Le  sel  de  plomb  (C«oH«,AzO«,S03)«Fb  +  3H«0  cristallise  on 
écailles  brillantes,  qui  perdent  2H*0  à  200». 

Trouvé.  CalcDl<^. 

Pb 26,42  2»5,7i  27,58  27,06 

2H20 —  —  i,76  4,71 

U  sel  de  magnésium  2(C«oH6,AzO«,SO'»)*Mg4-  6H«0  est  en 
tables  nacrées,  très-solubles,  qui  perdent  3H*0  à  i50«,  les 
autres  3H*()  à  200^ 

Trouvé.  Calculé. 

Mg 3,90  3,84  3,77 

H20 15.98  15,85  16,98 

Sel  de  manganèse  (C«oH6,AzO«,S03)*Mn4-2H«0.— Tables  apla- 
ties d'un  jaune  sale,  inaltérables  sur  Tacide  sulfurique  et  à  100^. 

Trouvé.  Calculé. 

Mil 9,46  9,30  9,2i 

H^O 5,78  5,33  6,05 

Seldecuivœ  (C*oH«,AzO*,S(J»)«Cu-HH«0.— Prismes  brillants 
d'une  belle  couleur  verdàtre.  Il  est  inaltérable  sur  l'acide  sulfu- 

l'ique. 

Trouvé.  Calculé. 

Cu 10,01  9,89  9,92 

ir-0 10,91  11,14  11,26 

Sel  de  zinc  (C«oH-',AzO«.SO=*)V.n+6H«0.— Il  est  assez  soluble 
et  perd  sur  Tacide  sulfurique  ou  à  100*»  4  mol.  H«0.  Les  2  H«0 
qui  restent  se  dégagent  à  200^  Le  sel  analysé  avait  été  séclio  à 
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100%  Il  a  donné  10,90  Vo  Zn  et  5,17  Vo  H*0  au  lieu  de  10,75  et 
5,95  qu'exige  la  formule  avec  2H*0. 

Ether  éthylique  de  F  acide  a  nUvonapblyle-sulfureux 


..oHefSC^C^HS 


On  chauffe  au  bain-marie  le  sel  d'argent  avec  un  excès  d'io- 
dure  d'éthyle.  On  chasse  l'excès  d'iodure  d'éthyle  et  on  chauffe 
le  résidu  avec  de  Talcool.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  une 
cristallisation  abondante  d'aiguilles  jaunâtres,  très-solubles  dans 
l'alcool  bouillant,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et  dans  Télher, 
très-solubles  dans  l'eau.  Cetéther  fond  à  101*  en  un  liquide  jaune, 
qui  cristallise  par  le  refroidissement.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

"   C 50,91  51.25 

H 3.91  3,91 

Az 5,56  4,98 

S 11,61  11,39 

O (28,01)  28,47 

100,00  100.00 

!AzO* 

été  obtenu  par  l'aclion  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  sel 
potassique,  bien  séché.  Lorsqu'on  chauffe  légèrement  le  mé- 
lange, il  fond  en  une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement. 
On  lave  le  produit  à  l'eau  froide  et  on  le  dissout  dans  l'éther 
bouillant,  qui  par  le  refroidissement  laisse  déposer  le  chloi-ure 
en  aiguilles  brillantes  et  jaunâtres,  qui  fondent  à  118^. 

Trouvé.  Calculé. 

C 44.24  44,20 

H 2,46  2.21 

Az 5,23  5,15 

S 12,08  11,79 

Ci 13,00  13,07 

O (22.99)  1^3,58 

100,00  100,00 

(  AzO* 
Vamide  a   uUroimphlylcsulfureux   C'^H«  . '^^ .    „^  __g|j^ 

a  été  obtenue  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure.  Elle 
cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en  prismes  aplatis  jaunâtres. 
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Elle  est  insoluble  dans  Feau,  peu  soluble  dans  Talcool  froid  et 
dans  réther,  plus  soluble  dans  Talcool  bouillant.  Elle  fond  à  22o^ 
(environ). 

Trouv»'.  Calculé. 

C 48,37  47,65 

H 8,51  3,17 

Az 10,96  11,11 

S 12,66  1-2,70 

O (-21,50)  -25,40 

100,00  100.00 

Acide  a  amidoiiapUdyle- sulfureux.  —  C«>H«,AzH3S05H. 
L'ébullition  du  nitronaphlyle- sulfite  a  avec  du  sulfhydrale  d'am- 
moniaque, donne  une  solution  brunâtre,  qu'on  sature  par  Tacide 
clilorhydrique.  L'acide  amidé  se  dépose  sous  forme  d*un  préci- 
pité abondant. On  le  laisse  égoutler,  on  le  comprime  dans  du  papier, 
on  le  dissout  dans  Tàmmoniaque  et  on  le  précipite  de  nouveau 
par  l'acide  chlorliydrique. 

L'acide  libre  forme  une  poudre  blanche,  volumineuse,  qui  se 
colore  à  l'air  en  rouge,  surtout  à  rétat  humide.  Sous  le  micros- 
cope, il  se  présente  en  aiguilles  déhées  anhydres. 

Trouvé.  Calriilé- 

C 54,19  53,65        —  —  53,81 

H 4.35  4,35        —  —  4,04 

Âz —  —  6,56  —  6.-28 

S —  —         —  14,-26  14,35 

Cet  acide  forme  des  sels  très-bien  cristallisés,  qui  sont  en 
général  Irès-solubles.  Leurs  solutions  possèdent  une  fluorescence 
verdàtre  beaucoup  moins  distincte  que  celle  de  l'acide  naphlhio- 
nique.  A  l'état  humide  ils  prennent  une  couleur  rougeâtre  plus 
ou  moins  foncée. 

Le  sel  de  potassium  C*oH«,AzH^,S03K  +  Il'*0  cristallise  en 
.  aiguilles  radiées,  très-solubles.  Il  perd  son  eau  de  crislallisation 
à  100  \  L'analyse  y  a  accusé  K  =i3,36  Vo  et  11^0-=.  6,09  au  lieu 
<le  14,01  et  6,45  qu'exige  la  formule. 

I^  sel  ammoniacal  cristallise  en  aiguilles  très-solubles. 

Le  sel  de  sodium  C»oiI«,AzH«,S03Na  +  H«0  cristallise  en 
écailles  nacrées  très-solubles.  Le  sel  ne  perd  pas  son  eau  de 
cristallisai  ion  à  100  ^  mais  bien  a  140  ^  (Trouvé  6,86  Vo  «u  lieu 
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de  6,84.)  L'analyse  du  sel  anhydre  a  donné  9,33  ^/o  Na  au  lieu 
de  9,39. 

Le  sel  d argent  est  un  précipité  amorphe,  soluble  dans  l'eau.  Il 
se  décompose  rapidement,  même  dans  Tobscurité. 

Sel  de  i&flr/u/n(C*0H6,AzH*,SO3)2Ba+6H«O.  —  Il  forme  de 
petits  prismes  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  sur  Tacide 
sulfurique  ou  à  100^.  L'analyse  a  accusé  19,^3  Vo  Ba  et  15,64  H^U 
au  lieu  de  19,88  et  15,67. 

Le  sel  de  calcium  (G*0H«,AzH«,SO3)*Ca+9H*O.  —  Tabler 
triangulaires,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  sur  l'acide 
sulfurique  par  la  dessiccation.  Trouvé  :  Ca=6,00;  H*O  =  25,03; 
calculé:  6,19  et  25,08%. 

Sel  plombique  2(C«oH«,AzH«,SOVPb+4H«0.  —  Mamelon^ 
composés  d*écailles  nacrées.  Il  perd  1H*0  sur  Tacide  sulfurique. 

L'analyse  a  donné  28,12  %,  Pb  et  9,49  %  H«0,  au  lieu  de 
28,63  et  9,96  o/o- 

Sel  de  magnésium  (G•oH«,AzH^S03)^Mg^-  8H«0.  —  Aiguilles 
incolores,  Irès-solubles. 

Trouvé.  Calralé. 

Mg 3,81  —  3,92 

IPO ...  23,  n  22,%  23,53 

Sel  de  cuivre.  —  Les  solutions  cuivriques  produisent  avec  le 
sel  de  sodium  une  coloration  intense,  violacée,  accompagnée  d'uuc 
fluorescence  très-prononcée.  En  même  temps  il  se  dépose  des 
aiguilles  brillantes,  souillées  de  matières  amorphes. 

Acide^'diazonapbiyle-sulfureuxC^^YÀ^^ y^^ .  —  Par  l'action 

d'un  courant  d'acide  nitreux  sur  l'acide  a-amidonaphlyle-sulfureux 
en  suspension  dans  Talcool  faible,  on  obtient  une  masse  de  cris- 
taux microscopiques,  peu  solubles.  Le  produit  séché  est  une 
poudre  jaune,  qui  n'est  pas  très-explosive.  On  peut  le  frapper 
fortement  sans  qu'il  détone.  Chauffé,  il  brûle  avec  une  faible 
détonation.  Chauffé  avec  de  l'eau,  il  se  dissout  avant  Tébullition, 
et  il  dégage  beaucoup  de  gaz  azote.  La  solution,  qui  doit  con- 
tenir un  acide  oxysulfureux,  est  fortement  colorée  en  rouge  et 
ressemble  à  une  solution  de  fucïisine.  Je  n'ai  pas  réussi  à  puri- 
lier  cet  acide  oxysulfureux.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  diazoïqnc 
avec  de  l'acide  bromhydrique,  on  obtient  une  solution  rouge,  con- 
tenant un  acide  bromosulfureux,  qui  forme  avec  la  potasse  un  sel 
peu  soluble.  L'analyse  a  donné  le  résultat  suivant: 
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Trouvé.  Calcalé. 

C 51,00  51.28 

H 3,12  2.50 

Az 41,90  14,97 

S 11,13  43,68 

0 (19,85)  20,51 

400,00  100,00 

DioxyoaphlaUne-oL  C***H«(OH)*.  —  La  solution,  résultant  de  la 
décomposition  de  Tacide  diazoïque  ei-dessus,  par  l'eau»  fut 
évaporée  et  chauffée  avec  un  excès  de  potasse.  La  masse  fondue 
fut  dissoute  dans  Teau  bouillante,  la  solution  fut  saturée  par 
l'acide  chlorhydrique  et  agitée  avec  de  l'éther.  La  solution  élhérée, 
qui  était  brunâtre  et  douée  d'une  fluorescence  verte  magnifique, 
fut  évaporée  à  sec.  Il  resta  ainsi  une  masse  cristalline  brunâtre. 
Tous  les  efforts  tentés  pour  purifier  ce  phénol  par  des  cristalli- 
sations dans  Tacide  acétique  cristallisable,  Téther,  etc.,  furent 
infructueux.  Le  phénol  se  trouvait  plus  coloré  après  chaque  cris- 
tallisation. Je  fus  alors  obligé  de  le  purifier  par  une  sublimation 
dans  un  courant  d'acide  carbonique.  J'en  ai  obtenu  ainsi  une 
petite  quantité  en  aiguilles  longues  et  brillantes  ressemblant  à 
Tacide  benzoïque.  Une  grande  partie  du  phénol  brut  se  trouva 
détruite  et  carbonisée.  Le  produit  obtenu  présentait  l'odeur  des 
phénols  en  général.  Il  ne  fond  pas  encore  à  220**,  mais  il  brunit 
avant  cette  température  et  rend  opaque  le  tube  capillaire  dans  le- 
quel on  le  fond. 

Trouvé.  Calculé. 

0 75,08             74,%  75,00 

H 5,25               5,25  5,00 

O (19,67)            (19,79)  (20,00) 

"  100,00  400,00  100  00 

Le  naphtol  diatomique  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  ;  par  le 
refroidissement,  il  se  sépare  sous  la  forme  de  petits  prismes 
tronqués,  incolores.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool,  dans 
Téther,  dans  Tacide  acétique  bouillant  ;  très-peu  dans  le  toluène. 

La  solution  éthérée  est  incolore,  mais  elle  possède  une  faible 
fluorescence  bleuâtre;  elle  prend  une  couleur  rougcâtre  à  Tair. 
Un  morceau  de  sapin  imprégné  d*acide  chlorhydrique  prend  à  la 
lumière  une  teinte  verdâtre.  si  on  l'humecte  avec  une  solution  de 
naphtol  diatomique.  Celui-ci  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis  ; 
les  solutions  se  colorent  rapidement  en  absorbant  de  roxygène. 
La  solution  ammoniacale  se  colore  en  rouge,  puis  en   brun,  et 

NOUV.  SÊR.,  T.   XXIV,  1875.  —  soc.  CHIM.  33 
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donne  par  l^évnporalion  une  masse  résineuse  presque  noire,  qui 
se  dissout  en  partie  dans  l'eau;  la  solution  produite  est  remar- 
quable par  sa  fluorescence  vert  émeraude  d*une  intensité  éton- 
nante. La  solution  du  phénol  dans  Teau  bouillante  réduit  les  so- 
lutions alcalines  de  cuivre  et  d'argent. 

On  connaît  à  présent  deux  corps  ayant  la  composilionC'<>H^(OH)*, 
savoir  :  Thydronaphtoquinone  de  M.  GroKe(i)  et  Toxyuaphtoldc 
MM.  Wichelhaus  et  Darmslaedter  (â).  Le  produit  de  M.  Grèves 
fond  à  176**  et  s*oxyde  facilement  en  produisant  la  naphtoquinone. 
L'oxynaphtol  de  MM.  Wichelhaus  et  Darmstaedter  contient  peut- 
être  le  même  phénol  que  le  produit  que  j'ai  obtenu.  Néanmoins, 
l'oxynaphtol  de  MM.  W.  et  D.  est  probablement  un  mélange  de 
deux  isomères.  Ils  l'ont  obtenu  par  l'acide  disulfureux  de  la 
naphtaline,  acide  formé  sans  doute  de  deux  corps  isomériques, 
MM.  Merzei  Ballzer  (3)  ayant  obtenu  avec  cet  acide  disulfureux 
deux  dioxyanonaphtaHnes  isomériques. 

La  dioxynaphtaline  donne  avec  le  chlorui*e  de  benzoyle  un  pro- 
duit (jui  cristallise  dans  l'acide  acétique  bouillant  en  petits  cris- 
taux jaunes,  ressemblant  à  des  rhomboèdres  aigus.  Ce  produit, 
qu'on  n'a  pas  encoi'e  analysé,  faute  de  matière,  est  probablement 
l'éther  benzoylique,  C«oH«0*(C6HSGO)«.  Il  se  dissout  avec  diffi- 
culté dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et  l'acide  acétique  bouillant. 

Action  de  Tacide  azotique  sur  Facide  oL-naphtj^le-^uIfureux.—Le 
sel  plomblique  de  l'acide  a-naplilyle-suHureux  fut  chauffé  au  bain- 
marie  avec  de  l'acide  nitrique.  Le  sel  se  dissout,  et  par  la  concen- 
tration, il  se  sépare  de  l'azotate  plombique.  La  solution  concen- 
trée à  consistance  sirupeuse  fournit  par  le  refroidissement  des 
petits  cristaux  jaunes,  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  réité- 
rées. L'acide  ainsi  formé  perd  11,23  Vo  d'eau  sur  l'acide  ?uUu- 
rique.  Les  analyses  de  l'acide  séché  ont  conduit  à  la  formule  : 

G*oH6AzGaS03H  +  2H«0. 

Trouvé.  Calco?é. 

C 41,03  41,5^2 

H 4,30  3,81 

Az 4,91  4,8i 

S 10,98  11,07 

0 (38,78)  38,76 

100,00  100.00 

(1)  Quart,  Journ,  C/je/n. Soc,  1873,  mars.  Aon.  Ch.  Pharm.  t.  clxvii,  p.  358. 

(2)  Bull.  Soc.  Ch.,  XII,  314, 
fi)  Bull.,  XIII, 363. 
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Le  sel  ammoniacal  de  cet  acide  cristallise  en  aiguilles  flexiblos, 
qui  perdent  leur  eau  de  crislallisation  sur  l'acide  sulfuri(|ue.  Le 
sel  de  sodium  cristallise  en  écailles  jaunes,  contenant  8,16  ^/q 
H*0  et  8,13  %  Na.  Le  sel plombiqae  forme  des  crislaux  brillants 
d'une  belle  couleur  jaune.  Le  sel  argfenlifjue  ressemble  tout  à  fait 
au  sel  de  Tacide  a-nitronaphtyle-sulfureux.  Wéther  étbylique 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  102". 

L'acide  formé  par  nitration  et  l'acide  a-naphtyle-sulfureux,  sodI 
donc  de  tous  points  identiques  à  celui  qui  se  produit  p»nr  l'action 
de  l'acide  sulfurique  siir  la  nitronaplifaline.  Il  résulte  évidemment 
de  là  que  l'un  des  groupes  OH  dans  la  dioxynaphtaline  occupe  la 
itiêine  place  que  le  radical  AzO*  dans  la  nitronaphtaline,  et  ciue 
l'aulre  OH  occupe  la  même  position  que  le  radical  SO^H,  dont 
l'acide  a-naphtyle-sulfureux.  On  sait  par  les  recherches  de  M.  i4.- 
W,  Hofmann  que  Tacide  «G^oh^.cO^H  peut  être  obtenu  en  par- 
lant de  la  nnphtylamine.  qui  se  forme  par  réduction  de  la  nitro- 
Daphtaline.  On  sait  aussi  que  le  même  acide  acarbonique  peut 
être  obtenu  par  la  cyanaphtaline,  obtenu  avec  l'acide  a-naphtyle- 
sulfureux.  Il  est  dès  lors  nécessaire  que  les  deux  OH  dans  l'a- 
dioxynapiitaline  occupent  des  places  anologues  dans  la  molécule 

CH    Cil 

CH    CH 

Diverses  considérations  ont  amené  M.  Wichelhaus  à  conclure 
que  l'hydroxyle  du  naphtol-a  occupe  la  place  d'un  des  quatre 
atomes  d'hydrogène  les  plus  éloignés  {a,  A,  c,  d)  des  deux  atomes 
centraux  de  carbone.  S'il  en  est  ainsi,  les  deux  OH  dans  l'a-dioxy- 
naphtaline  doivent  occuper  les  places,  soit  a  et  b,  soit  a  et  c,  soit  a 
et  d.  Dans  le  premier  cas,  la  dioxynaphtaline  doit  être  unehydro- 
quinone.  Le  choix  reste  alors  entre  a  :  c  et  a  :  d, 

La  ^'dioxynaphtaline  que  j'ai  obtenue  avec  l'acide  naphthio- 
nique,  et  que  j'ai  analysée,  est  différente  de  tous  les  naphtols 
diatomiques  connus.  Elle  fond  aisément  au-dessous  de  100°.  Quant 
à  la  place  qu'occupent  les  deux  OH  dans  cette  oxynaphtaline,  il 
est  évident  que  l'un  des  OH  occupe  la  même  position  que  AzO'* 
dans  la  nitronaphlaline  ou  AzH*  dans  la  nophtylamine.  L'aulre  011 

(1)  Voyez  AnuaL  de  Cit.  et  Pliann.,  1.  lu,  p.  311,  1869. 
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occupe  probablement  une  place  analogue,  car  j'ai  obtenu,  par  Tac- 
lion  de  1  acide  azotique  étendu  sur  Tacide  oxysulfureux  qui  dé- 
rive de  Tacide  Y-diazonaphtyle-sulfureux,  le  nitronaphlol 

040H»(AzO*)«OH, 

qui  se  forme  par  l'acide  a,  mais  non  par  l'acide  p-naphlyle-sulfu- 
reux. 

On  peut  dès  lors  conclure  avec  ï)robabilité  que  les  deux  OH 
dans  la  y-dioxyuaphtaline  occupent,  soit  la  place  a  et  r,  soit  a  eid. 

Upsal,  le  2  novembre  1875. 

Sur  le  btomrale  de  lllhloe;  par  M.  M.  LESCOEUR. 

On  considère  généralement  la  lilhine  comme  ne  formant  pas 
de  bisulfate.  En  effet,  on  ne  prépare  qiie  du  sulfate  neutre,  quand 
on  fait  cristalliser  le  sulfate  de  lilliine  dans  l'acide  sulfurique  du 
commerce. 

On  obtient  le  bisulfate  en  employant  l'acide  sulfurique  monohy- 
dralé.  (Les  résidus  de  la  préparalion  de  Tacide  sulfurique  anbydix* 
au  moyen  de  l'acide  de  Nordhausen  conviennent  très-bien  à  cet 
usage).  Cristaux  déliquescents,  qui,  desséchés  sur  une  plaque 
de  porcelaine  dégourdie,  présentent  la  composition  suivante  : 
LiOS03,      Ll,87Vo      Acide  sulfurique  libre  ...     46,85  Vo 

La  théorie  voudrait: 

LiOS03,      52,88  0/,      Acide  libre -47,12 

Le  point  de  fusion  se  trouve  vers  120  °. 

Sur  le  blaeétate  de  IhalUam;  par  M.  H.  LESG#EtJR. 

On  obtient  le  biacétate  de  thallium  en  abandonnant  à  révapc- 
ration  spontanée  une  dissolution  d*acélate  de  thallium  dansl'adde 
acétique  monohydraté. 

Ce  composé  répond  à  la  formule  T10,C*H*05,C*H*0*  (en  équi- 
valents). On  a  trouvé  : 

TIO  64,82  %       Acide  acélique  libre 18,84  Vo 

La  théorie  exige  : 

Tl^,  65  o/o  Acide  acétique  libre 18,57  % 

Sel  légèrement  efflorescent  dans  une  atmosphère  sèche.  Fusi- 
ble à  64°  environ,  don«î  de  la  surfusion.  Se  dissout  à  la  surface 
de  l'eau  en  tournoyant. 
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Sar  le  blaeéUite  de  lUklnei  par  M.  H.  LESCŒUR. 

La  dissolution  de  Tacétate  neutre  de  ^ithine  desséché  dans 
Tacide  acétique  cristallisable  laisse  déposer,  par  Févaporation 
spontanée,  des  cristaux  ayant  la  forme  de  trémies. 

Ce  sel  présente  la  composition  du  biacétate  de  lithine, 
LiO,C*H30»,C*H*0*.  On  a  trouvé  : 

LiO  11,54  o/o      G*H^O*  libre i9,05  o/^ 

Les  quantités  calculées  pour  la  formule  précédente  Géraient  : 
LiO  il,9  0/o         G^H)* 47,61  o/o 

Composé  déliquescent,  fusible  à  99«  et  doué  de  la  surfusion. 
Chauffé  brusquement  dans  une  petite  caj)sule  de  platine,  il  dégage 
des  vapeurs  d'acide  acétique  monoliydraté,  qui  s^enflamment  et 
brûlent  avec  une  belle  couleur  rouge.  Projeté  à  la  surface  de 
Teau,  il  s'y  dissout  en  tournoyant. 

En  me  plaçant  dans  des  circonstances  un  peu  différentes,  j'ai 
obtenu  un  acétate  acide  de  lithine  en  petites  tabler  quadrilatères 
fusibles  vers  85  •.  Ce  serait  le  biacétate  hydraté 

LiO,CMP03,G*H*0*+H«0*. 

Ilar  le  rôle  fie  Taeide  earlboiilqae  dans  le  pMéa^mèMe  fie  la  eoa- 
galatloB,  par  M.  D'  Frants  GLÉKARD. 

MM.  Mathieu  et  Urbain  prétendant  que  Tacide  carbonique  joue 
un  rôle  dans  la  coagulation  du  sang  en  se  combinant  avec  la 
plasmine  pour  donner  la  flbrine,  j'ai  fait  une  expérience  décisive 
qui  renverse  complètement  celte  théorie. 

Primitivement,  je  m'étais  contenté  de  plonger  dans  une  atmos- 
phère d'acide  carbonique  un  segment  de  veine  jugulaire  rempli 
de  sang,  saisi  entre  deux  ligatures,  c  Le  passage  du  gaz  à  tra- 
vers la  membrane  n'est  pas  régulier,  ont  dit  MM.  Mathieu  et 
Urbain,  de  là  l'absence  de  coagulation  signalée  par  M.  le  D''  Frantz 
Glénard.  »  Ces  expérimentateurs  ajoutaient  que  TafAnité  des 
globules  pour  le  gaz  acide  carbonique  s'opposait  aussi,  dans  cette 
expérience,  a  soa  intervention  dans  le  phénomène  de  la  coagu- 
lation. 

Dans  cette  nouvelle  expérience  j'ai  fait  réagir  directement  l'a- 
cide carbonique  sur  le  plasma  sanguin  privé  de  ses  globules. 
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U:i  volummeux  segment  vasculaire  bien  gorgé  de  sang  fat 
enlevé,  entre  deux  ligatures,  à  la  jugulaire  d'un  âne  vivaiU. 

Le  segment  fut  de  suj^e  partagé  en  deux  nmfîés  égales  à  Taide 
d'une  double  ligature  intermédiîiire,  et  Ton  eut  ainsi  deux  échan- 
tillons, soit  A  et  13,  du  même  sang  enlevé  au  même  moment 
sur  le  même  animal,  par  suite  absolument  comparables  et  pou- 
vant se  servir  de  témoin  réciproque.  On  nota  au  moment  de  To- 
poralion  que  le  sang  de  la  saignée  de  cet  âne  se  coagulait  en  4 
ntinules  dans  la  palette. 

Après  trois  quarts  d'heure  de  suspension  à  Tair,  les  deux  cou- 
ches de  plasma  et  de  cruor  étant  nettement  séparées  (comme 
cela  a  lieu  avec  le  song  des  solipèdes,  par  le  fait  d'une  densilé 
plus  grande  des  hématies),  on  jette  une  ligature  sur  le  segment 
un  peu  au-dessus  de  la  zone  de  séparation  (1),  à  chaque  segment. 
L'on  évacue  le  cruor  en  coupant  la  ligature  la  plus  inférieure. 
Nos  deux  segments  restent  donc  ainsi  composés  chacun  de  deux 
parties,  partie  supérieure  gonflée  par  un  plasma  absolument 
privé  de  globules  rouges,  ainsi  que  le  prouvent  la  transparence 
et  la  couleur  blanc  jaunâtre  ;  partie  inférieure  en  cul-de-sac, 
vide,  à  pnrois  adossées  Tune  à  l'autre. 

L'un  des  segments  B  servant  de  témoin  est  laissé  en  repos, 
suspendu  à  l'air.  Quant  au  segment  A,  qui  pèse  19^50  (poids  du 
plasma  et  de  la  tunique  vasculaire  :  plasma  15  grninme&;  parois 
4^'50,  comme  cela  fut  établi  à  la  fin  de  Texpérience),  on  le  sou- 
met aux  manipulations  suivantes  : 

Après  avoir  lavé  avec  Teau  distillée  la  partie  en  cul-de-sac  dont 
6n  avait  évacué  le  cruor,  on  en  adapte  Textrcmité  ouverte  au  tube 
abducteur  d'un  flacon  à  dégagement  de  CO',  toutes  précautions 
prises  pour  que  ce  gaz  fût  bien  seul  à  dilater  et  remplir  le  man- 
chon membraneux.  Lorsque  ce  manchon  fut  bien  distendu,  on  y 
renfenna  le  gaz  à  Taido  d^une  ligature  qui  permit  de  retirer  le 
tube  abducteur. 

En  définitive,  le  segment  A  se  trouve  constitué  par  deux  par- 
lies  séparées  par  la  ligature  intermédiaire.  La  paj*tie  supérieure 

(i)  Cette  précaulion  est  utile  à  prondre,  si  l'on  veut  se  débarrasser  des 
leucocytes  en  même  temps  que  des  hématies,  car  les  leucocytes  s'amassent 
dans  les  couches  inférieures  du  plasma,  immédiatement  au-dessus  du  oruor; 
or,  MM.  Mathieu  et  Urbain  admettant  l'absorption  de  C0«  par  les  globules 
blancs,  nous  devions  éliminer  ces  organjtes  de  la  substance  coagulablc, 
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renferme  15  grammes  de  plasma  pur  ;  la  partie  inférieure  10  cen- 
timètres cubes  d'acide  carbonique  pur. 

On  enlève  alors  la  ligature  intermédiaire,  et  le  contact  direct  de 
Tacide  carbonique  et  du  plasma  se  trouve  ainsi  réalisé.  En  impri- 
mant pendant  quelques  minutes  des  mouvements  d'oscillation  et 
de  malaxation  au  mélange,  on  favorise  et  on  voit  par  transpa- 
rence le  contact  intime  des  bulles  gazeuses  avec  le  liquide  plas- 
matique. 

Après  une  heure  de  séjour  dans  ces  conditions  le  segment  fui 
ouvert  et  son  conlenn  parfaitement  fluide  reçu  sur  un  filtre.  Au 
bout  de  vingt  minutes  la  flltration  était  intégrale  ;  vingt  minutes 
plus  tard,  le  liquide  filtré  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
solide  homogène,  identique  à  la  couenne  qui  surmonte  le  caillot 
du  sang  des  solipèdes  cinq  à  dix  minutes  après  la  saignée. 

Pendant  ce  temps,  le  plasma  témoin  du  segment  B  fut  égale- 
ment évacué,  filtré,  et  Ton  nota  même  durée  pour  la  filtration, 
même  durée  pour  la  coagulation  que  pour  le  plasma  du  seg- 
ment A. 

Je  CQnclus  légitimement  de  cette  expérience  très-précise  que 
l'acide  carbonique  ne  joue  aucun  rôle  dans  la  coagulation  du 
sang. 

Note  sur  la  Imnsropmatloii  de  TamldoM  par  l'aetlon  de  la 
dlawtawe,  et  producttoa  d'aae  aonvelle  aiatlère  sucrée  i  par 
■•  A.  PETIT. 

Quand  on  fait  agir  cf  iiolques  heures,  à  une  température  constante 
de  5(>>,  un  gramme  de  diastase  sur  un  kilogramme  d'empois  d'ami- 
don à  */to>la  liqueur  liltrée  et  soumise  à  une  ébullilion  prolongée, 
afin  d'empêcher  l'action  ultérieure  de  la  diastase,  renferme,  oufre 
le  maltose  fermentescible  et  réduisant  la  liqueur  de  Fehling,  une 
autre  matière  sucrée  ferment escible,  mais  sans  action  sur  la 
liqueur  de  Fehiing,  même  après  une  ébullition  de  cinq  minutes, 
en  contact  avec  de  l'acide  sulfurique  à  Vioo* 

La  quantité  de  cette  nouvelle  substance  est  environ  les  Vi  ^^ 
celle  qui  représente  le  sucre  réducteur. 

La  dextrine  qui  existe  dans  cette  solution  précipitée  par  addi- 
tion de  cinq  volumes  d'alcool  à  95*  représente  à  peu  près5o/odu 
résidu  fixe. 

Si  l'on  met  à  fernicn  er  0,10  d'4  \'àSfU\^  d'évaporalion,  après 
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séparation  de  la  dextrine,  on  obtient  exactement  la  môme  quan- 
tité d'acide  carbonique  qu'en  faisant  fermenter  0,10  de  glycose. 

La  quantité  de  gaz  obtenue  a  été  de  25  centimètres  cubes  à  0**  et 
sous  la  pression  de  0™760,  c'est-à-dire  la  quantité  théorique. 

Il  y  a  donc  dans  nos  conditions  d'expérience  et  en  dehors  de  la 
faible  proportion  de  doxtrine  constatée,  transformation  totale  et 
immédiate  de  l'amidon  en  sucres. 

Je  m'occupe  de  séparer  le  nouveau  composé  qui  se  produit  dans 
cette  réaction  et  d'en  déterminer  les  propriétés. 

Formule  aleoonétrlqne  ncMivelle  par  M.  CL  DELAVAUD. 

Cette  formule  permet  de  passer  directement  du  tilro  pon  léral^ 
c'est-à-dire  du  poids  de  l'alcool  réel  rapporté  à  100  grammes 
du  mélange,  au  titre  centésimal,  en  s'aidant  seulement  de  la 
table  fondamentale  des  degrés  centésimaux  avec  densités  cor- 
respondantes. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'on  résoudrait  à  son  aide  les  pro- 
blèmes suivants  : 

Soit  24  le  rapport  de  Tcau  à  l'alcool,  quel  est  le  titi*e  centé- 
simal ? 

Quel  sera  le  volume  résultant  du  mélange  de  45  volumes  d'eau 
et  de  55  volumes  d'alcool  réel  à  15*  ? 

Considérons  les  deux  séries,  des  degrés  centésimaux  et  des 
densités  correspondantes,  comme  deux  progressions  arithmé- 
tiques, l'une  croissante  à  raison  1,  l'autre  décroissante  à  raison^; 
soit  g  le  degré  pondéral  connu,  exprimé  en  centièmes  ;  rf',  la  den- 
sité, exprimée  en  dix-millièmes,  qui  correspond  au  degré 
centésimal  égal  à  g;  7947  dix-millièmes  étant  la  densité  de  ralcool 
absolu  ;  on  trouve  pour  la  valeur  du  degré  centésimal  cherché, 
représenté  par  a  et  en  centièmes, 

d'  —  7947 
"=^   »+   7947 

5  est  la  différence,  en  dix-millièmes,  entre  la  densité  d'  de 
l'alcool  dont  le  degré  centésimal  est  égal  à  ^  et  la  densité  de 
l'alcool  du  degré  supérieur  qui  suit  ;  le  chiffre  1  est  un  dix-mil- 
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lièine  ajouté  à  5,  qui  permet  d'obtenir  un  résultat  plus  approché 
(le  la  vérité  (tout  en  rendant  la  formule  empirique)  (1). 

C'est  ainsi  qu'on  aurait  pour  g  =  4  (l*''  probl.)  : 
a  =  4,9975 

De  même,  on  a  (2*  probl.)  après  avoir  calculé  d'après  les 
données  la  valeur  de 

55X0,1947 


g  = 


a  =  49,2705 + 


55X0,7947+45 
9361,8605  —  7947 


49,2705  : 


7947 


=  57.0787. 


+  20 


49,2705 

Il  suffit,  pour  avoir  le  volume  résultant  du  mélange  de  55  vo- 
lumes d'alcool  et  de  45  vx)lume8  d'eau  de  résoudre  l'équation  : 

100X55 


x  = 


57,0787 

Nous  avons  essaye  la  formule  en  question  comparativement 
avec  la  méthode  des  limites  successives,  qui  permet  une  approxi- 
mation aussi  grande  que  l'on  veut,  mais  qui  est  fort  longue  pour 
les  valeurs  suivantes  de  g. 


9- 

d. 

a. 

EîinELR. 

i 

13 

4,997 

0,000 

10 

11 

i2,;mi 

—0,004 

so 

10 

24,4.%5 

—0,010 

30 

12 

36,197 

-h0,0l4 

40 

16 

47,340       \ 

-0,001 

50 

19 

57,875 

+0,018 

60 

23 

67,878 

-0,047 

70 

25 

76,929 

—0,018 

80 

28 

P5,481 

-0,012 

90 

34 

93,26i 

-0,006 

95 

40 

96,787 

-0,002 

98 

46 

98,748 

-0,006 

Avec  les  tables  des  degrés  pondéraux,  en  face  des   degrés 

(i)  n  serait  trop  long  de  développer  ici  la  suite  des  transformations  algé- 
briques qui  amènent  à  l'établissement  de  cette  formule, 
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centésimaux  et  calculés  à  Taide  de  ces  derniers  (1),  on  ré^soudrait 
indirectement  le  problème  par  une  simple  interpolation. 

Coprespondanee  de  Salnl-Pétersbonrg;  du  iO  Moveaibre. 
Séance  de  la  Société  chlmlqae  da  ii/i3  septembre. 

Le  compte  rendu  de  celle  séance  contient  : 

1"  Une  communication  de  M.  N.  Zalomanoff,  sur  la  facullé 
d'absorption  du  sol.  Les  conclusions  de  l'auteur  sont  : 

â)  Que  les  corps  peu  solubles  dans  l'eau  pure  et  dans  l'eau  sa- 
turée d*acid  carbonique,  tels  que  les  phosphates  acides  de  fer,  de 
chaux,  phosphates  amoniaco-magnésiens,  etc.,  étant  entrés  en 
solution  ne  sont  plus  absorbés  par  le  sol.  Une  fois  que  l'acide  car- 
bonique est  éliminé  de  la  dissolution,  ces  substances  se  déposent 
autour  des  particules  du  sol  sans  entrer  en  double  décompositioa 
avec  les  silicates. 

b)  Que  par  conséquent  ces  substances  sont  distribuées  dans  le 
sol  d'une  autre  manière  que  les  substances  facilement  solubles 
dans  Teau,  comme  par  exemple  Na*HP(>*,KCl ,  etc. 

c)  Que  l'auteur  ne  partage  pas  l'opinion  que  la  faculté  absorbante 
de  la  terre  arable  permet  une  distribution  uniforme  des  matières 
nutritives  autour  des  particules  du  sol,  le  saturant  petit  à  petit,  à 
mesure  que  les  solutions  se  forment  dans  ses  couches  supérieures, 
car  les  substances  formant  cette  solution  sont  peu  solubles. 

d)  Que  les  matières  nutritives,  une  fois  extraites  du  sol,  ne 
peuvent  plus  y  être  distribuées  de  nouveau  dans  les  mêmes  rap- 
ports. 

e)  Que  la  faculté  absorbante  du  sol  ne  contribue  pas  à  régulari- 
ser la  concentration:  de  la  dissolution  qui  s'y  forme. 

/)  Le  développement  des  plantes  dans  le  sol  ne  diffère  de  leur 
développement  lors  de  leur  culture  dans  des  dissolutions  aqueuses 
que  parce  que  le  sol,  grâce  à  sa  porosité,  permet  un  libre  accès 
de  l'oxygène  de  l'air  nécessaire  pour  la  respiration  des  racines 
des  plantes. 

Si  on  fuit  passer  de  l'air  dans  la  dissolution  dans  laquelle  on 
fait  croître  une  plante,  cette  dernière  s'y  développe  d'une  ma- 
nière normale  sans  exiger  les  précautions  multiples  (réaction  de 
la  dissolution,   concentration,  etc.)  qu'il   est  indispensable  de 

(i;  De  ralcoométrie,  nouveau  pëse-alcool,  thèse  de  pharmaeie  préseatée  à 
paris  en  1872  par  M.  Le  Jeune. 
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dre  dans  le  cas  contraire  ;  c'est  ce  qui  explique  pourquoi 
quand  on  fait  croître  des  plantes  dans  du  sable  on  peut  employer 
des  dissolutions  beaucoup  plus  concentrées  que  lorsqu'on  les 
fait  croître  dans  des  dissolutions  sans  sable.  En  faisant  parvenir 
de  l'air  aux  racines,  Fauteur  fait  croître  une  tige  de  maïs  qui  est 
arrivée  à  une  hauteur  de  1,5  mètre  et  qui  avait  7  centimètres  de 
tour.  Les  substances  nutritives 

MgSO*,Ca(Az03)2,Na2HPO*,KAz03,AzH*Gl 

étaient  communiquées  à  la  dissolution,  sans  que  Tautenr  se  pré- 
occupât du  degré  déconcentration  de  la  dissolution  ;  il  les  y  met- 
tait sons  forme  de  cristaux,  et  la  dissolution  n*a  pas  été  changée 
dans  tout  le  courant  de  cette  expérience. 

2)  M.  Beilstein  annonce  que  dans  Faction  d'un  mélange  d*acide 
clilorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse  sur  l'acide  benzoïque ,  il 
se  formait,  indépendamment  de  l'acide  p  dichlorobenzoïque  décou- 
vert par  Claus,  de  Tacido  a  dichlorobenzoïque  ordinaire. 

3)  M.  Menschoutkine  communique  de  la  part  de  M.  LissENKOune 
noie  se  rdpportant  au  mémoire  de  M.  Jatzoukowith  relatif  à  l'ac- 
tion de  l'oxygène  sur  les  houilles  et  les  paraffines.  L'auteur  rap- 
pelle dans  cette  note  que  Taclion  do  l'oxygène  sur  les  houilles 
avait  déjà  été  observée  en  1868  par  M.  Richters,  qui  a  trouvé  que 
dans  cette  action  la  houille  était  modifiée.  L'auteur  n'admet  pas 
'a  présence  de  la  paraffine  dans  ia  houille»  elle  n'a  été  trouvée  que 
dans  le  boghead  par  M.  Bolley. 

^)  M.  Menschoutkine  annonce,  de  la  part  de  MM.  Tscheque  et 
Steixer,  que  l'action  de  Téther  monochloracétique  sur  le  xantho- 
génate  de  potassium  donne  naissance  à  de  Téther  xantogénacé- 
lique  (liquide  bouillant  à  165»  dans  le  vide),  suivant  l'équation 

CH2ClGO.O(G«H5)<||52HS=KGl-K3^<gg?^^^^^^ 

Le  même  fascicule  contient  un  mémoire  de  L.  Beilstein  sur  les 
acd.'s  dichlorobenzoïques.  Ce  mémoire  traite  : 

!•  De  l'action  du  chlore  sur  Tacide  parachiorobenzoïque.  Une 
par.iedo  cet  acide  a  été  chauffée  pendant  plusieurs  heures  à  200o 
avec  7,5  parties  de  SbCl*^.  On  a  préparé  le  sel  de  baryum  de  l'acide 
ainsi  obleau,  qui  s'est  trouvé  être  identique  avec  l'acide  ordinaire 
^si'améladichlorobenzoïqae, 

2«  L'action  du  chlore  sur  l'acide  orthochlorobenzoïque  a  été  es- 
sayée par  les  méthodes  suivantes:  par  le  chlorure  de  chaux^  par 
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SbCl^,  le  bichromate  de  potasse  et  Tacide  chlorhydrique  ;  cette 
dernière  méthode  a  été  trouvée  la  plu&  commode,  et  Tauteur  s'y 
est  arrêté.  Il  verse  dans  un  tube  25  centimètres  cubes  d*acide  chlor- 
hydrique fumant,  d'une  densité  de  1,2,  puis  4«'  d'acide  ortho- 
chlorobenzoïque  et  2»'",5  de  bichromate  de  potasse  ;  Tacide  chloro- 
benzoïque  fait  bouchon  et  empêche  le  contact  entre  le  bichromate 
et  Tacide  chlorhydrique,  de  sorte  que  l'on  peut  sceller  les  tubes 
avant  que  le  dégagement  de  chlore  commence  à  se  produire.  On 
chauffe  durant  trois  jours  à  180°.  On  prépare  le  sel  de  baryum  de 
l'acide  ainsi  obtenu  et  on  le  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans 
l'alcool. 

L'acide  p  dichlorobenzoïque  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles 
flnes  et  brillantes,  fusibles  à  150*',  et  distillant  à  801*  sans  dé- 
composition. L'acide  acétique  concentré  le  déplace  de  ses  sels  el 
le  dissout  quand  il  est  employé  en  excès.  Cet  acide  dichloroben- 
zoïque est  un  peu  soluble  dansTeau  chaude  et  très-peu  dans  l'eau 
froide  L'auteur  a  préparé  les  sels  de  baryum,  de  calcium,  de 
plomb,  de  cuivre,  de  potassium  de  cet  acide,  son  éther  éthylique 
et  son  amide.  L'analogie  de  cet  acide  avec  Tacide  p  dichloroben- 
zoïque, obtenu  par  MM.  Claus  et  Pfeiffer  en  faisant  agir  l'acide 
chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse  sur  l'acide  benzoïque  a 
conduit  l'auteur  à  répéter  l'expérience  de  ces  savants.  Il  est  ar- 
rivé à  la  conclusion  que  ces  deux  acides  sont  identiques.  L'acide 
p  dichlorobenzoïque  n'est  pas  l'unique  produit  de  Taction  du  cMore 
sur  l'acide  orthochlorobenzoïque.  L'auteur  a  trouvé  dans  les  eaux- 
mères  un  acide  beaucoup  plus  soluble  dont  la  composition  se  rap- 
proche de  celle  de  l'acide  dichlorobenzoïque. 
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Action  de  l'aelde  snlfnrlqiie  sur  rallylène  ; 
par  M.  A.  SCHROHE  (1). 

En  continuant  ses  recherches  sur  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  l'allylène,  Tauleur  a  trouvé  que  l'acide  sulfurique  saturé  d'aï- 
(1)  Deutsche  cbemiscbe  GeselJschafty  t.  viii,  p.  307. 
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lylène,  étendu  de  beaucoup  d*eau  et  soumis  à  la  distillation,  four- 
nit de  V  acétone. 

Lorsqu'on  étend  d*eau  TaeiJe  sulfurique  saturé  d'allylène,  qu'on 
sature  par  le  carbonate  barytique  et  qu'on  distille  la  solution  fil- 
trée, on  obtient  encore  de  Tacétone  sans  qu'il  se  forme  un  dépôt 
de  sulfate  de  baryum.  On  ne  peut  donc  pas  admettre  l'existence 
d'unéther  sulfurique  acide,  analogue  à  l'acide  éthylsulfurique,qui 
se  dédoublerait  par  l'eau  bouillante  en  acide  sulfurique  et  en  acé- 
tone; cette  dernière  doit  exister  toute  formée  dans  le  liquide  éten- 
du d'eau.  L'auteur  démontre  que  l'acétone  ne  préexiste  pas  dans 
le  gaz  allylène,  mis  en  liberté  de  sa  combinaison  cuivreuse,  et  que 
dans  l'absorption  de  l'aUylène  par  l'acide  sulfurique  il  se  forme, 
indépendamment  de  l'acide  copule  très-instable  que  l'eau  seule 
décompose  avec  formation  d'acétone,  un  autre  acide  qui  donno 
un  sel  de  baryum  soluble. 

D'après  ce  qui  précède,  il  est  très-probable  que  le  mésitylène 
que  l'auteur  a  obtenu  en  distillant  l'acide  sulfurique  saturé  d'ally- 
lène  et  étendu  de  peu  d'eau,  (voy.  au  recueil,  t.  XXIV,  p.  209), 
doit  son  origine  à  l'acétone  fournie  en  premier  lieu. 

AcUoM  du  carbonate  de  potasslnm  sur  Taldéhyde  valérlqae  i 
par  MM.  C.  HELL  et  F.  GASS  (1). 

Lorsqu'on  abandonne  l'aldéhyde  valérique  avec  du  carbonate 
de  potassium  pur,  récemment  calciné,  à  la  température  ordinaire, 
ou  mieux  à  40  ou  50**,  elle  se  convertit  au  bout  de  plusieurs 
jours  en  un  sirop  incolore,  de  la  consistance  du  miel,  qu'on  peut 
débarrasser  du  carbonate  de  potassium  par  des  lavages  à  l'eau  et 
sécher  dans  l'air  sec.  Ce  composé,  que  Borodine  avait  déjà  ob- 
tenu, constitue  un  polymère  de  l'aldéhyde  valérique,  car  chauffé 
à  180*  en  vase  clos  il  régénère  cette  aldéhyde.  Le  polymère  ne 
s'oxyde  pas  à  l'air  et  ne  se  combine  ni  avec  l'ammoniaque  ni  avec 
le  bisulfite  de  sodium  ;  traité  par  le  sulfure  d'ammonium  en  solu- 
tion alcoolique,  il  fournit  un  composé  sulfuré  non  cristallisable 
d'une  odeur  repoussante. 

Le  carbonate  de  potassium  agit  tout  autrement  sur  l'aldéhyde 
valérique  à  son  point  d'ébullition  ;  au  bout  de  deux  heures  d'ébul- 
lilion,  le  liquide,  trouble  d'abord,  est  devenu  clair  et  le  carbonate 
de  potassium  forme  une  masse  agglutinée  au  fond. 

(t)  DeulacbAcheittiscbe  GeseUscbaH.i.  viii,  p.  3G9. 
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La  moitié  environ  de  l'aldéhyde  valérique  employée  ne  s'est  pas 
altérée,  et  le  resie  s'est  converti  en  un  produit  de  condensation 
avec  perte  d'eau  et  une  petite  quantité  en  acide  va'érique;  la  por- 
tion d'aldéhyde  qui  ne  subit  pas  de  transformation  paraît  être  con- 
slante  ;  elle  est  indépendante  de  la  quantité  de  carbonate  de  po- 
tassium employé.  Par  une  série  de  distillations  fractionnées  des 
produits  supérieurs  qui  distillent,  la  moitié  au-dessous  de  2O0*, 
un  tiers  entre  200  et  èOO<»  et  le  reste  au-dessus  de  300®,  on  par- 
vient à  isoler  trois  substance^^,  bouillant  à  187-191<>  ;  234-24^ 
et  265-270". 

La  première  renferme  C*0H**O,  et  est  identique  avec  le  corps 
décrit  par  MM.  Kekulé,  Riban  et  Borodine.  C'est  un  liquide  légè- 
rement jaunâlre,  d'une  densité  de  0,861  à  0°  et  de  0,861  à  li"  (eau 
à  0<»=  1,0)  ;  son  odeur  se  rapproche  de  celle  du  valérate  d'amyle. 
Ce  composé  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Télher  ;  il  ne  s'unil 
ni  à  l'ammoniaque  ni  au  bisulfite  de  sodium,  mais  il  réduit  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal.  L'anhydride  phosphorique  réagit  énergi- 
quement  sur  le  corps  C*oH*^0  et  donne  des  carbures  d'hydrogène 
(C^HV  bouillant  entre  100  et  SOO*».  Le  brome  le  transforme  en  un 
produit  lourd  oléagineux.  L'eau  à  250**  ne  l'altère  pas.  La  potasse 
alcoolique  bouillante  le  convertit  en  partie  en  acide  valérique,  et 
pour  la  plus  grande  partie  en  un  produit  de  condensation  brun, 
épais,  non  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  dont  la  composition  cor- 
respond sensiblement  à  la  formule  C^oH^-O*. 

La  substance  bouillant  vers  234-240°  renferme  C*5H««0«. 

Le  troisième  corps  qui  distille  entre  265  et  270*»  a  donné  des 
chiffres  correspondant  à  la  formule  C^^H^^^O^  :  par  la  distillation, 
il  se  décompose  légèrement  en  engendrant  le  composé  C*®H'*0 
et  des  produits  de  condensation  plus  complexes. 

Indépendamment  de  ces  trois  substances  le  produit  brut  con- 
tient encore.des  corps  moins  volatils  non  étudiés. 

Sur  le  pentaméthylélhol  et  ses  dérivés  ; 
par  M.  U.  A.  BOUTLEROW  (1). 

Le  pentaméthyléthol  est  un  alcool  heptylique  tertiaire,  repré- 
sentant l'alcool  éthylique  cinq  fois  méthylé  C(CH3)3-C(CH3)«.0H, 
que  l'auteur  obtient  par  l'action  de  2  molécules  de  zinc-méthyle  sur 
une  molécule  de  chlorure  de  Iriméthylacétyle.  Le  mélange  récent 

(1)  Annalen  der  Chcmic  uud  Pharmacie,  t.  glxxvii.  p.  170. 
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est  verdàtre  et  fournit  de  la  pinacoline  par  Taction  ménagée  de 
l'eau.  Si  Ton  abandonne  le  mélange  à  lui-même,  il  devient  d'un 
vert  foncé  après  quelques  heures  avec  des  reflets  rouges.  Après 
quelques  semaines  il  perd  ces  reflets  et  Vedevient  d'un  vert 
pâle.  Ce  mélange  verdàtre  reste  longtemps  liquide,  et  ce  n'est 
qu'après  plusieurs  mois  qu'il  laisse  déposer  des  cristaux.  Si  Ton 
chauffe  le  mélange  précédent  à  400^  en  tubes  scellés,  sa  cou- 
leur verle  passe  au  rouge  et  il  y  a  émission  de  gaz  ;  par  le  refroi- 
dissement, il  ne  se  dépose  pas  de  cristaux.  Mais  si  l'on  ajoute 
quelques  fragments  de  sodium  au  mélange,  qu*on  abandonne  ce- 
lui-ci pendant  plusieurs  jours  à  froid,  puis  qu'on  le  décante  du 
zinc  mis  en  liberté  et  qu'on  chauffe  à  60-65*,  on  obtient  par  le  re- 
froidissement une  masse  cristalline. 

Le  produit  cristallin  dégage  du  gaz  des  marais  par  l'action  de 
l'eau  ;  l'addition  d'acide  chlorhydrique,  pour  dissoudre  l'oxyde  de 
zinc  formé,  sépare  du  mélange  aqueux  une  couche  huileuse  dans 
laquelle  nagent  de  longues  aiguilles.  Distillée,  cette  huile  donne 
d'abord  quelques  gouttes  liquides,  probablement  de  la  pinacoline, 
puis  le  corps  cristallisable,  enfin  un  produit  liquide  à  point  d*ébul- 
lilion  élevé.  On  purifie  le  produit  cristallisé  par  plusieurs  distil- 
lations avec  l'eau  et  expression  dans  du  papier.  L'analyse  de  ce 
produit  conduit  à  la  formule  C**H3*0«,soit2C^H«60+H20;  c'est 
\' hydrate  de  penlaméihylétholy  correspondant  aux  hydrates  d'al- 
cool pseudopropylique  et  de  triméthylcarbinol. 

L'hydrate  de  pentaméthyléthol  forme  de  longues  aiguilles 
transparentes,  notablement  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcoolet  dans  l'éther.  L'addition  d'eau  à  la  solution  alcoolique  de 
l'hydrate  en  sépare  celui-ci  en  un  amas  d'aiguilles  enchevêtrées. 
Ce  composé  est  extrêmement  volatil,  même  à  la  température  ordi- 
naire ;  chauffé  avec  de  l'eau,  il  se  dégage  bien  avant  lOO  et  dis- 
tille entièrement  avec  les  premières  gouttes  d'eau,  tandis  qu'une 
partie  se  dépose  en  cristaux  sur  les  parois  du  vase.  Son  odeur  est 
caractéristique  ;  elle  rappelle  à  la  fois  celle  du  moisi  et  celle  du 
camphre,  sa  saveur  est  brûlante.  Les  cristaux  fondent  vers  83® 
et  se  concrètent  de  nouveau  à  80».  Le  produit  bout  à  100"  en  per- 
dant de  l'eau  ;  le  thermomètre  monte  alors  vers  ISO*»  et  la  combi- 
naison anhydre  commence  alors  à  distiller.  Ce!  te  dissociation  de 
l'Iiydrate  a  déjà  lieu  lentement  à  froid,  en  i)rcsence  de  baryte 
caustique  par  exemple. 

Le  pentaméthyléthol  C7H««0=C2(CH3pOn   est    liquido  à  la 
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température  ordinaire  ;  refroidi,  il  se  prend  en  une  L:iasse  compo- 
sée d'aiguilles  blanches  qui  fondent  vers  + 17".  Ces  cristaux 
introduits  dans  le  produit  liquide  déterminent  sa  crislallisalion  à 
15°  ;  on  obtient  alors  de  longues  aiguilles.  Il  distille  à  131-132^ 
il  est  très-avide  d'eau  et  se  transforme  alors  en  hydrale  cristal- 
lisé. 

Le  caractère  alcoolique  du  pentaméthyléthol  ressort  clairement 
de  sa  transformation  en  combinaisons  halogénées. 

Chlorure  de  pentaméthyléthol  CJW^G\=G^GW)^Gl  —  Il  a  élê 
préparé  par  Taclion  du  PCl*^,  employé  en  très-léger  excès,  sur 
rhydrate  de  pentaméthyléthol.  L'addition  d'eau  au  produit  de  la 
réaction  en  sépare  le  chlorure  à  l'état  solide.  Ce  chlorure  pré- 
sente une  ressemblance  frappante  avec  le  camphre  artificiel 
(chlorhydrate  de  camphène),  tant  par  son  odeur  que  par  son  aspect. 
Il  est  soluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud,  et  s*en  dépose  par  le 
refroidissement  en  aiguilles  blanches  mal  déterminées.  Il  fond  à 
136*'  en  un  liquide  qui  se  concrète  en  masse  cristalline  parle 
refroidissement.  ChaufTé  plus  fort,  il  se  sublime.  Cette  sublima- 
tion s'effectue  déjà  à  froid  ;  en  effet  si  on  l'enferme  dans  un  tube, 
les  parois  de  celui-ci  se  recouvrent  de  cristaux  prismatiques  bril- 
lants. 

lodure  Gm^H=G^{GH^)^L  —  Il  so  forme  par  l'action  d'un  cou- 
rant de  IH  sur  une  solution  alcoolique  de  l'hydrate  et  se  sépare 
en  flocons  blancs  et  denses.  C*est  une  masse  camphrée,  peu  so- 
luble dans  l'alcool,  brunissant  à  l'air.  Il  fond  vers  140-142*  en  se 
décomposant  en  partie  ;  il  est  aussi  partiellement  sublimable. 

Nouvel  heptylène  CH«  =  C<q|.p"^')^.  —  L'iodure  a  été  traité  par 

un  mélange  de  potasse  alcoolique  et  de  potasse  pulvérisée.  Après 
quelque  temps  d*ébullition,  il  se  sépare  de  l'iodure  de  potassium. 
On  distille  ensuite  et  on  traite  le  produit  distillé  par  l'eau.  Celle- 
ci  sépare  une  huile  incolore  et  légère  incristallisable,  douée  d'une 
odeur  caractéristique  de  camphre  et  de  térébenthine  et  qui  con- 
stitue le  nouvel  heptylène.  Celui-ci  absorbe  avidemeiit  les 
hydracides,  à  la  manière  de  l'essence  de  térébenthine  et  régénère 
les  cthers  halogènes. 

Il  se  combine  au  brome  pour  donner  le  bromure  CH^^Br*.  Ce 
bromure  est  un  corps  solide,  translucide,  fusible  à  une  douce 
chaleur. 

Clichy.  —  impiinicrie  Pail  Dlpo:<t,  rue  du  Uae-d'Asnieres,  15.  (1376,  ll-A) 

Le  r.énni  :  G.  MASSO.I 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


6BANGB  DU   19   NOVEMBRE   1875. 

Présidence   de  M,    Bertbelot, 

La  Société  reçoit  les  envois  suivants  : 

i""  Discorso  di  apertura  délia  classe  III  del  1*  congresso  délia 
Socielà  italiana  per  il  progresso  délie  scienze  {XII  congresso 
degli  scienziati  italiani)^  dei  prof.  S.  Cannizzaro. 

2**  Verbandlungen  des  nalurhistorisch-medicinischen  Vereins 
zu  Heidelberg,  2*  livraison,  1875. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  Theye,  ingénieur  ; 
aide-préparateur  d'analyse  chimique  à  l'École  centrale,  121,  bou- 
levard Haussmann,  à  Paris. 

SuttuoT,  industriel,  21,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie,  à 
Paris. 
Ernest  Nicklès,  rue  Blomet,  n*»  150,  à  Vaugirard. 
Sont  nommés  membres  non  résidants  :  MM.  Martin,  profes- 
seur à  Cliâlons-sur-Marne. 
Arthur  Righet,  chimiste,  à  Desertines,  près  Montluçon  (Allier). 
Emilie  Nôlting,  chimiste,  chez  MM.  Renard,  Villette  et  Bu- 
nont,  à  Lyon,  cité  Lafayette. 

Aibino  Gonsaives  de  Garvaluo,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital 
de  la  marine  à  Rio  de  Janeiro. 
François  Lumay,  pharmacien,  à  Rio  de  Janeiro. 
TscHERNiAK,  uu  laboratoiro  de  l'École  de  médecine. 
M.  Willm   communique  1*  une    note  de  M.    Scheurer-Kest- 
NER  sur  la  dissolution  du  platine  par  Tacide  sulfurique,  dans  Topé- 
ration  industrielle  de  la  concentration. 

i^  Une  note  sur  les  acides  nitronaphty le- sulfureux  et  sur  leurs 
dérivés,  par  M.  P.  T.  Clevb. 
M.  Cazeneuve  présente  une  note  de  M.  le  D*"  Frantz  GtiNARD 

NOUV.  8ÉK.,  T.  KXn.    Ift74.  80ii.  cniM.  Si 
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sur  le  rôle  de  Tacide  carbonique  dans  le  phénomène  de  la  coagu- 
lation. 

M.  A.  Petit  expose  ses  expériences  sur  la  transformation  de 
Tamidon  par  l'action  de  la  diastase  et  sur  la  production  d'une  nou- 
velle matière  sucrée. 

M.  DE  Clekmont  rend  compte  de  quelques  réactions  que  pré- 
sente la  sulfophénylurée,  préparée  par  double  décomposition  au 
moyen  du  sulfocyanate  d*ammonium  et  du  chlorhydrate  de  phé- 
ny  lamine. 

M.  Berthelot  expose  ses  expériences  sur  l'oxydation  de  di- 
verses matières  organiques  par  le  permanganate  de  potasse.  En 
rendant  ce  réactif  tour  à  tour  alcalin  et  acide,  on  peut  doser 
exactement  l'acétylène  dans  un  mélange  ne  renfermant  pas  d'au- 
tres corps  oxydables  :  il  est  changé  en  totalité  en  eau  et  acide 
carbonique. 

L'aldéhyde,traitée  parle  permanganate  fortement  acide,absorbe 
très-exactement  à  froid  deux  équivalents  d'oxygène  en  se  chan- 
geant en  acide  acétique  ;  mais  cette  réaction  exige  pour  s'accom- 
plir  une  proportion  de  permanganate  presque  triple  de  la  quantité 
théorique,  le  réactif  donnant  lieu  à  des  oxydes  manganiques  in- 
termédiaires que  Taldhéyde  ne  réduit  pas  davantage.  Pour  doser 
l'oxygène  consommé,  il  faut,  comme  à  l'ordinaire,  compléter  l'oxy- 
dation du  permanganate  au  moyen  de  l'acide  oxalique.  L'alcool 
isopropylique,  au  contraire,  n'est  oxydé  que  lentement  à  froid  par 
le  réactif  acide,  qui  ne  le  transforme  que  peu  à  peu  en  acétone. 

MM.  FniEDEL  et  Guérin  ont  étudié  les  azotures  de  titane  et 
trouvé  qu'à  côté  de  l'azoture  Ti^Az*,  correspondant  a  l'acide  tila- 
nique,  il  en  existe  un  autre  TiAz  ou  plutôt  Ti*Az*,  répondant 
au  sesquioxyde.  Celui-ci  s'obtient  par  le  procédé  par  lequel 
M.  Woehler  pensait  avoir  préparé  un  azoture  TiAz*;  le  produit 
obtenu  par  l'illustre  savant  était  un  mélange  d'azoture  et  de 
sesquioxyde.  Lorsque  la  réaction  est  poussée  assez  loin,  on 
obtient  l'azoture  Ti*Az*,  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  de 
laiton. 

Le  même  azoture  s'obtient  lorsqu'on  chauffe  dans  un  courant 
d'hydrogène  l'azoture  rouge  cuivré  T^Az*. 
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Svia  eoAgalatlon  spontanée  dv  saB|^;  gaz  dv  san^  avant  et 
après  la  production  de  la  fibrine.  —  Réponse  à  la  dernière  note 
<e  MM.  Rathlen  et  Urbain  i  par  R.  Arm.  CSAUTIER. 

On  sait  que  MM.  Mathieu  et  Urbain  admettent  que  Tacide  car- 
bonique dissous  dans  le  plasma  du  sang  extravasé  est  la  cause 
(le  sa  coagulation,  et  que,  pendant  la  vie,  la  fibrine  n'est  pas 
coagulée  parce  que  le  gaz  acide,  de  même  que  Toxygène,  est  com- 
biné aux  globules  rouges. 

Sans  adopter  nicombattre  cette  théorie,  que  j'ai  même  exposée 
dans  mon  article  Sang  du  Dictionnaire  de  chimie  pure  et  appli- 
quée de  Ad.  Wurlz,  t.  II,  p.  1421,  j'avais  fait  sur  le  rôle  que  joue 
le  sel  marin  pour  empêcher  la  coagulation  quelques  expériences 
que  j'ai  publiées  aux  Comptes-renduSy  t.LXX,  p.  1360  et  qui  peu- 
vent se  résumer  ainsi  :  Le  sel  marin  ajouté  à  la  dose  de  5  % 
au  sang  de  bœuf  maintenu  à  8**  en  empêche  la  coagulation.  On 
peut  alors  en  séparer  le  plasma  par  fîltration,  et  le  coaguler  à 
volonté,  même  au  bout  de  3  semaines,  par  addition  d'eau  ;  on 
peut  le  sécher  dans  le  vide,  et  même  le  porter  à  100**,  sans  qu'il 
perde  la  propriété  de  se  coaguler  dès  qu'il  est  redissous 
dans  Teau.  J'ajoutais  incidemment  :  ces  expériences  me  semblent 
n'être  pas  favorables  à  la  théorie  de  MM.  Mathieu  et  Urbain.  C'est 
contre  cette  observation,  qui  contient  cependant  une  réserve, 
que  ces  auteurs  ont  pubUé  "Une  note  insérée  au  dernier  n®  du 
Bulletin  de  la  Société  chimique  y  t.  XXIV,  note  à  laquelle  je 
demande  la  permission  de  répondre  brièvement. 

Je  n'avais  pas  pour  but,  en  publiant  mes  observations  sur  l'in- 
fluence qu'exerce  le  sel  marin  pour  entraver  la  coagulation  de  la 
fibrine,  de  contrôler  la^ théorie  de  MM.  Mathieu  et  Urbain  sur  le  rôle 
que  jouerait  Tacide  carbonique  dans  la  coagulation  du  sang  ;  toute- 
fois, mes  expériences  me  paraissent  ne  point  être  favorables  à 
leur  théorie;  en  effet,  si  1  acide  carbonique  qui  sort  du  globule 
rouge  après  l'exlravasation  du  sang  est  la  cause  de  la  coagula- 
lion,  celle-ci  devra  être  empêchée  si  Ton  prive  le  plasma  coagu- 
lable  de  ses  globules  et  de  tout  son  acide  carbonique.  Or  j'ai 
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remarqué  que  le  plasma  salé  à  6  %  peut  être  entièrement  des* 
séché  dans  le  vide,  pulvérisé  et  séché  de  nouveau,  sans  perdre 
le  pouvoir  de  se  coaguler  spontanément  dès  qu'on  le  dissout  dans 
Teau  distillée.  Il  est  bien  évident  que,  de  même  que  l'albumine 
d'œuf,  le  plasma  perdsonacide  carbonique  dans  le  vide  sec,  non- 
seulement  celui  qui  était  dissous,  mais  celui  qui  était  faiblement 
uni  aux  phosphates  alcalins.  L'acide  carbonique  libre  n'existe 
donc  plus  dans  la  solution  aqueuse  de  plasma  préalablement  des- 
séché, et  lorsqu'elle  se  coagule  spontanément,  on  ne  saurait  dire 
que  le  gaz  acide  ait  provoqué  ce  phénomène. 

Bien  plus,  j'ai  fait  la  remarque  que  ce  même  plasma  sec  peut 
être  chauffé  à  100»  et  même  quelque  temps  à  110**,  température 
qui  décompose  jusqu'aux  bicarbonates,  sans  perdre  la  pro- 
priété de  donner  spontanément  des  flocons  fîbrineux  lorsqu'on 
le  reprend  par  l'eau.  Cette  seconde  observation  ne  me  paraît 
pas  davantage  confh*mer  la  théorie  de  mes  honorables  con- 
tradicteurs. 

Enfin  j'ai  fait  passer  d'abord  lentement,  puis  à  refus,  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  dans  du  plasma  sanguin  maintenu  à  S*» 
et  salé  à  5  %  sans  qu'il  y  eût  à  aucun  moment  la  moindre  coagu- 
lation. Dans  ces  conditions,  en  admettant  comme  un  minimum 
que  la  quantité  d'acide  carbonique  dissoute  dans  le  plasma  n'est 
égale  qu'à  celle  que  MM.  Mathieu  et  Urbain  nous  apprennent  se 
dissoudre  dans  une  solution  maintenue  à  21''  de  4,  5  Vo  de  sel 
marin  dans  l'eau  distillée,  70*^^  d'acide  carbonique,  au  moins, 
auraient  été  dissous  dans  100«  de  plasma  contenant  environ  b^ 
de  fibrine  humide  (CompL  rend,  t.  LXXI,p.  873).  Or,  d'après  ces 
mêmes  auteurs,  le  sang  extravasé,  avant  toute  coagulation,  ne 
contient  que  54,  5  ««  d'acide  carbonique  enlevable  par  la  pompe  à 
mercure.  Donc  la  quantité  de  ce  gaz  qui  se  dissout  dans  le  plasma 
salé  serait  plus  que  suffisante  pour  en  produire  la  coagulation. 

D'ailleurs,  d'après  MM.  Mathieu  etUrbain,60«' de  fibrine  humide 
coagulée,  redissoute  par  le  nitre  et  acidulée,  donnerait  90*« 
d'acide  carbonique  ;  7«%  5  de  ce  gaz  acide  seraient  donc  capables, 
en  s'unissant  5»'  de  fibrine  huraiide  du  plasma,  d'en  produire  la 
coagulation.  Or  nous  venons  de  voir  que  dans  notre  plasma 
saturé  d'acide  carbonique  cette  quantité  ds  5^  de  fibrine  restait 
sans  donner  de  coagulum  en  présence  de  70*«  au  moins  du 
même  gaz. 

Des  expériences  de  MM.  Mathieu  et   Urbain  (CompL  rend^ 
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t.  LXXI,p.373)  Jl  résulte  que  l'acide  carbonique  possède  une 
moindre  solubilité  dans  les  solutions  de*sel  marin,  que  dans  l'eau 
distillée  elle-même.  Ainsi  ils  trouvent  qu'à  2i**,  100*=c  d'eau 
distillée  dissolvent  80«*  d'acide  carbonique,  tandis  que  100*«  d'une 
solution  à  4,5  %  de  sel  marin  ne  dissolvent  plus  que  70«*,  20 
du  même  gaz  et  que  lOO^*"  d'une  solution  saturée  de  sel  marin  ne 
dissolvent  que  26°%8  de  CO*.  D'après  ces  observations,  le  se 
marin  ajouté  au  sang,  loin  d'empêcher  le  départ  de  l'acide  car- 
bonique simplement  [dissous,  le  favoriserait  au  contraire.  Or, 
en  étudiant  avec  soin  Tannée  dernière  diverses  méthodes  pour 
extraire  exactement  les  gaz  du  sang,  j'ai,  dans  une  série  d'expé  - 
riences,  cherché  par  l'addition  de  divers  sels  à  empêcher  la  coa- 
gulation pendant  l'extraction  des  gaz.  J'ai  voulu  éviter  ainsi  une 
cause  d'erreur  très-notable  et  que  beaucoup  d'auteurs  paraissgnt 
avoir  méconnue  :  l'englobement  des  gaz  à  extraire  dans  le  cail- 
lot flbrineux,  qui  se  forme  pendant  l'extraction  et  la  rend  très- 
imparfaite. 

Pour  maintenir  le  sang  liquide,  j'ai  essayé  l'action  de  sels  neu- 
tres et  reconnu  que  seuls  les  chlorures  alcalins  donnaient  de 
bons  résultats  ;  je  citerai  les  2  séries  d'expériences  suivantes  : 

J*ai  trouvé  pour  les  gaz  extraits  du  sang  veineux  d'un  bœuf , 
entre  41«  et  43%  calculés  à  0«  et  760""". 


i"  Expérience  faite 
à  1  h.  15'. 

(100  sang  défibriné 
jn^rs  eau  dist.  bouillie 


C02.... 

kz 

0 


41c'»57 
3  73 
9  14 


S«  Expérience  Taile 
à  3  h. 

(100  sang  pur 
JlSK'^eau  dist.  bouillie 
(  Ss^  sel  marin 

41,13 
2.56 
10,73 


3«  Expërienee  faite 
à4h.3V. 

(100  sang  défibriné 
]17»^5  eau  distillée 
(  bouillie 

42,5 
|l2,19 


Pour  un  autre  animal,  j'ai  extrait  de  son  sang  veineux,  entre 
27  et  29«,  5  gaz  réduits  à  0^  et  760™"». 


tr«  Expérience  faite 
lu  h. 

(100  sang  défibriné 
1  20  c.  c.  eau  bouillie 


G02.... 

Az 

0 


31,25 
2,79 
4,29 


2«  Expérience  faite 
à  13  b.  5'. 

(100  sang  pur 
I  21  c.  c.  eau 
(    4,2  sel  marin 

32,01 
1,85 
4,88 


3«  Espérience  fiiitc 
à  3  h. 

(100  sang  défibrin  j 
I  20  c.  c.  eau 

33,61 
2,01 
2,67 


Mon  intention  était  de  rechercher  si  le  sang  défibriné  à  l'abri 
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de  l'air  contient  les  mêmes  gaz  que  celui  dont  on  entrave  toute 
coagulation  par  le  sel  marin. 

Pour  cela,  comme  on  le  voit,  je  faisais  toujours  8  expériences, 
la  première  et  la  dernière  avec  du  sang  déRbriné  étendu  de  la 
même  quantité  d*eau  que  le  sang  salé;  Tintermédiaire  avec  du 
sang  salé.  La  moyenne  entre  les  gaz  de  la  1"  et  de  la  3«  extrac- 
tion me  permettait  de  conclure  approximativement  Tétat  de  ces 
gaz  dans  le  sang  déflbriné  au  moment  de  la  2^  expérience,  faite 
sur  le  sang  salé.  Or,  si  Ton  prend  cette  moyenne,  en  se  bornant 
ici  à  considérer  seulement  le  gaz  carbonique,  on  trouve  : 

GO*  p.  o/o  sang  déflbriné       C0<  p. .'»  sang  total  salé. 
1"»  série  d'expériences.      42,03  41,13 

2«  série  d'expériences..      82,43  32,01 

On  peut  conclure  de  ces  expériences  :  1®  qu'il  existe  autant 
d'acide  carbonique  dans  le  sang  d'où  la  fibrine  s'est  déjà  séparée 
que  dans  celui  dont  on  empêcbe  toute  coagulation  par  un  sel  qui 
hâte  plutôt  qu'il  n'empêhe  le  départ  de  l'acide  carbonique 
comme  nous  l'avons  vu  plus  haut  ;  2**  que  le  sel  marin  n'agit  pas 
pour  entraver  la  coagulation  en  s'emparant  de  l'acide  carbonique 
du  plasma,  puisqu'il  n'a  pour  ce  gaz  aucune  affinité  et  permet  le 
départ  intégral  dans  le  vide  de  toute  la  partie  de  ce  gaz  dissoute 
dans  le  sang. 

Nous  venons  de  voir  :  1^  que  la  fibrine  du  plasma  séché  dans 
le  vide  ou  à  100''  et  exempt  de  CO^  libre  se  coagule  spontané- 
ment quand  on  dissout  ce  plasma  dans  l'eau  ;  2^  que  le  plasma 
salé  à  4  %  6t  saturé  d'acide  carbonique  reste  incoagulable,  à 
moins  qu*on  ne  retende  d'eau, sans  que  le  sel  marin  jouisse  toute- 
fois d'aucune  affinité  spéciale  pour  l'acide  carbonique  ;  3^  que  le 
sang  déflbriné  contient  autant  d'acide  carbonique  libre  que  celui 
où  la  fibrine  reste  incoagulée,  grâce  à  l'addition  du  sel  marin  ; 
nous  ne  pouvons  donc  admettre  que  l'acide  carbonique  soit  comme 
le  veulent  MM.  Mathieu  et  Urbain  l'agent  qui  coagule  la  fibrine 
du  sang.  Une  expérience  de  M.  Frantz  Glénard,  faite  du  reste 
avant  les  nôtres,  et  que  l'on  me  permettra  de  rappeler  ici  en  deux 
mots,  me  semble  à  elle  seule  suffire  pour  mettre  à  néant  la  théorie 
que  je  combats  ici  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  réponse  insuffisante 
que  MM.  Mathieu  et  Urbain  lui  aient  faite.  Il  prend  une  anse  de 
jugulaire  d'âne  contenant  du  sang  liquide  compris  dans  le  ^'ais- 
seau  entre  deux  ligatures.  Ce  segment  est  suspendu  dans  une 
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eoceiote  pleine  d'acide  carbonique.  Au  bout  de  24  heures  de 
S(éjour  dans  ce  gaz,  le  vaisseau^est  ouvert,  le  sang  est  trouvé 
saturé  de  gaz  mais  complètement  liquide.  Il  suffit  de  Tagiter  à 
Fair  pour  qu'il  se  coagule. 

Je  pense  donc  que  mes  expériences  sur  le  plasma  salé  que  je 
rappelais  plus  haut,  que  Télude  des  gaz  du  sang  avant  et  après 
toute  coagulation,  faite  dans  l'hiver  de  1874,  et  que  les  observa- 
lions  de  M.  Glénard  que  je  connaissais  aussi  lorsque  j'écrivais  en 
mai  1875  ma  note  des  Comptes  rendus^  t.  LXX,  p.  1421  à  laquelle 
répondent  MM.  Mathieu  et  Urbain,  me  donnaient  le  droit  d'émet- 
tre un  doute  sur  leur  théorie  de  la  coagulation  du  sang.  Je  n'ai 
qu'à  exprimer  un  vœu  ;  c'est  que  de  ce».te  discussion,  et  des 
travaux  qu'elle  pourra  susciter  de  part  et  d'autre,  puisse  sortir  la 
notion  véritable  de  la  cause  encore  obscure  de  la  formation  en 
apparence  spontanée  de  la  fibrine  insoluble.  Je  me  propose  d'ail- 
leurs de  revenir  bientôt  sur  ce  sujet  pour  démontrer  que  l'agent 
transformateur  est  exsudé  du  globule  rouge,  comme  je  l'écri- 
vais déjà  en  1873  dans  mon  Traité  de  chimie  appliquée  à  la  pbysio- 
logie, etc.,  t.  I,p.  508. 


Combinaison  dn  phénol  »¥•«  le  sulfnte  de  quinine; 
par  H.  S.  COTTO:\. 

Parmi  les  combinaisons  que  le  phénol  est  susceptible  de  con- 
tracter avec  les  alcaloïdes  végétaux  et  leurs  sels,  il  en  est  une 
digne  à  plusieurs  égards  d'attirer  l'attention  et  pouvant  être  prise 
pour  type,  tant  à  cause  de  lafacihté  avec  laquelle  elle  se  produit 
que  de  son  degré  de  fixité. 

Ce  nouveau  produit  intéressera  vivement,  je  l'espère,  le  corps 
médical  en  raison  des  applications  thérapeutiques  dont  il  peut 
être  l'objet. 

Je  veux  parler  de  la  combinaison  de  sulfate  de  quinine  et  de 
phénol  dont  j'ai  fait  connaître  l'existence  et  le  mode  de  prépara- 
tion il  y  a  déjà  quelque  temps  (Lyon  médical ^  t.  XIX,  p.  480 
et  666)  et  que  je  me  propose  d'étudier  phis  longuement  aujour- 
d'hui, bien  que  ce  travail  contienne  encore  quelques  lacunes. 

Lorsqu'à  une  solution  saturée  de  sulfate  de  quinine  (sulfate 
basique  des  pharmacies),  ou  sur  le  point  de  l'être,  et  ne  donnant 
aucune  cristallisation  par  le  refroidissement,  l'on  ajoute  une  so- 
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lution  également  alcoolique  de  phénol  (dans  les  deux  cas  alcool 
à  80^-93®),  on  ne  tarde  pas  à  voir  apparaître  une  cristallisation  ma- 
melonnée qui  envahit  rapidement  la  masse. 

Ce  phénomène  n*est  point  dû,  comme  on  pourrait  le  supposer 
d'abord,  à  Tinsolubilité  du  sulfate  de  quinine  dans  une^  solution 
alcoolique  de  phénol  ;  mais  bien  à  la  formation  d'un  nouveau  corps 
auquel  je  donnerai  le  nom  de  sulfate  de  quinine  pbénaié^  pour  le 
distinguer  du  véritable  sulfopbénate  de  quinine  obtenu  par  la 
combinaison  de  l'acide  sulfophénique  avec  la  quinine.  Il  s'en 
distingue,  en  effet,  par  un  caractère  très-important  que  je  ferai 
connaître  plus  loin. 

On  pourrait  tout  aussi  bien  le  nommer  sulfate  de  pbénoUqui- 
nine^  de  même  que  nous  disons  sulfate  d'iodoquinine,  car  il  n*est 
pas  nécessaire,  pour  obtenir  ce  composé  d'employer  le  sulfate  de 
quinine  tout  préparé  ;  une  solution  alcoolique  mixte  de  quinine 
et  de  phénol  additionnée  d'acide  sulfurique  le  laisse  déposer 
immédiatement. 

Ce  nouveau  sel  jouit  des  propriétés  suivantes  : 

Dans  de  l'alcool  à  80*'-93<'il  cristallisé  en  masses  mamelonnées 
constituées  par  des  cristaux  finement  aiguillés,  groupés  autour 
d'un  centre  commun. 

Dans  l'eau,  la  cristallisation  est  analogue,  avec  la  différence  que 
les  cristaux,  toujours  beaucoup  plus  courts  que  ceux  du  sulfate  de 
quinine  préparé  dans  les  mêmes  conditions,  sont  plus  ou  moins 
étoiles,  et  ceux  qui  se  forment  spontanément,  sur  la  lame  du  mi- 
croscope, par  évaporation  à  l'air  libre,affectent  la  forme  de  houppes 
ou  de  balayettes.  Sa  solubilité  dans  l'alcool  est  bien  moins  grande 
que  celle  du  sulfate  de  quinine,  puisque  une  solution  de  1  gramme 
de  sulfate  de  quinine  dans  80^  d'alcool  à  90®  laisse  déposer  par  re- 
froidissement une  forte  proportion  du  nouveau  composé  lorsqu'on 
y  a  ajouté  du  phénol. 

Il  n'a  nullement  l'odeur  du  phénol,  qui  perd  aussi  dans  cette 
combinaison  ses  propriétés  caustiques.  Et  cependant  après  plu- 
sieurs lavages  à  Téther  pour  enlever  les  dernières  traces  de 
phénol  non  combiné,  et  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau,  il  est 
facile  d'y  constater:  1**  la  présence  de  la  quinine  par  le  chlore  et 
l'anunoniaque  avec  la  difTérence  que,  au  lieu  d'obtenir  un  vert 
violacé,  analogue  au  vert  à  l'iode,  comme  avec  le  sulfate  de  qui- 
nine, on  a  un  vert  d'herbe  se  rapprochant  de  la  teinte  du  vert  â 
l'aldéhyde  ;  2**  de  l'acide  suH'uriquo  par  les  sels  de  baryte,  et 


Digitized  by 


Google 


GMTO!V.  —  SULFATE  DE  QUININE  PHÉNATÉ.  537 

3^  du  phénol  par  l'action  de  Tacide  nitrique  concentré  suivie  de 
l'action  de  Tammoniaque.  La  couleur  jaune  intense  qui  apparaît 
indique  clairement  qu'il  s'est  produit  une  forte  proportion  de 
picrate  d'ammoniaque. 

On  obtiendra  le  même  résultat  après  avoir  exposé  le  sel  purifié 
à  une  température  de  150*  pendant  une  journée  entière. 

L'insolubilité  de  ce  sulfate  phénaté  dans  Talcool  peut  servir  à 
reconnaître  et  à  séparer  le  çulfate  de  quinine  du  sulfate  de  cincho- 
nine  et  pai-tant  les  bases  elles-mêmes  d'après  ce  qui  a  été  dit 
plus  haut,  car  le  sulfate  de  cinchonine  ne  produit  pas  de  composé 
insoluble.  On  pourrait  même  appliquer  cette  réaction  à  la  sépa- 
ration des  deux  bases  ou  au  dosage  des  alcoloïdes  des  quinquinas, 
si  l'ammoniaque  n'était  pas  impuissante  à  enlever  complètement 
le  phénol  à  la  quinine  précipitée  de  ce  sel,  même  par  plusieurs 
traitements.  A  la  rigueur  l'on  y  arriverait  en  transformant  la 
quinine  en  nitrate  et  précipitant  de  nouveau. 

Le  phénol  a  non-seulement  perdu  son  odeur  et  sa  causticité 
dans  cette  combinaison,  mais  il  s'y  soustrait  à  certains  réactifs 
très-énergiques.  Les  hypochlorites  signalés  par  M.  Berthelot 
comme  un  moyen  facile  de  reconnaître  la  présence  du  phénate 
d'ammoniaque  ;  le  bro  ne  et  les  hypobromites  que  j'ai  indiqués 
moi-même  (Bul.  de  la  Soc.  cbim.^  janv.  1874)  comme  des  réactifs 
infiniment  plus  sensibles  que  les  hypochlorites,  sont  impuissants 
à  bleuir  un  mélange  de  ce  sel  et  d'ammoniaque.  Il  en  est  de  même 
de  l'aniline  avec  les  hypochlorites. 

Par  contre,  le  sulfate  de  quinine  a  tant  d'affinité  pour  le  phénol 
qu'il  l'enlève  à  l'ammoniaque  dans  certaines  proportions. 

Celte  double  propriété  du  sulfate  de  quinine,  de  s'approprier  le 
phénol  en  le  rendant  insensible  aux  hypobromites  et  de  l'enlever 
à  l'ammoniaque,  m'a  suggéré  l'idée  de  créer  une  méthode  de 
dosage  volumélrique  du  phénol,  méthode  que  je  ferai  connaître 
en  détail  prochainement. 

Une  première  analyse  que  je  me  propose  de  vérifier,  indique 
que  le  nombre  d'équivalents  d*eau  de  cristallisation  est  de  7 
comme  dans  le  sulfate  ;  mais  l'équivalent  d'eau  de  constitution  du 
sulfate  de  quinine  serait  remplacé  par  un  équivalent  de  phénol. 

Le  sel  répondrait  à  la  formule  : 

C20H24Az2O2,SO3      )  nwc^ 
G20H24Az2O2,C6H6O  i  '"^ 

Il  jouit  d'un  pouvoir  antiseptique  considérable.  Exposé  à  l'air, 

Digitized  by  VjOOQIC 


888        MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

à  la  température  ordinaire  et  par  un  temps  sec,  il  offre  cela  de 
particulier  qu*)l  perd  en  24  heures  autant  d*eau  de  cristallisation 
que  le  sulfate  de  quinine  en  7  jours.  Gomme  si  Taddition  du 
phénol  donnait  de  Tinstabilité  au  sel  hydraté. 

Voici,  du  reste,  les  chiffres  obtenus.  Les  deux  sels  ayant  été 
préparés  dans  des  conditions  identiques,  et  exposés  Tun  à  côté  de 
Tautre  aux  mêmes  influences,  après  avoir  été  exprimés  fortement 
enlredupapier  Joseph  jusqu'à  absorption  complète  de  l'humidité. 

Sulfate  de  quinine.                                 Sulfate  de  quinine  phénaté. 
gr.    c. 
Prise  d'essai 1,455  Prise  d'essai i  ,273 

Après  1  jour 1,832  Après  24  heures 1,0505 

-  2  — 1,265  » 

-  3  -   1,247  

-  4  — 1,236  

-  5  — 1,225  

-  6  — 1,21  

-  7  - 1.20 

-  8  — 1,20  

Après  exposit.  à  150°.      1,135        Aprèsexposil.  à  150**.         1,001 
Par  exposition  à  Tair  Par  exposition  à  l'air 

revient  à 1,195  revient  à 1,042 

La  perte  de  poids  que  subissent  ces  deux  sels  à  150^  peut  tout 
aussi  bien  être  prise  pour  de  l'eau  d'interposition  que  pour  de 
l'eau  d'hydratation,  puisqu'une  simple  exposition  à  l'air  ramène 
sensiblement  le  poids  primitif  (1). 

Si  l'on  chauffe  du  sulfate  de  quinine  de  130°  à  140°,  de  façon  à  lui 
enlever  complètement  son  eau  d'hydratation,  et  qu'onle  dissolve 
ensuite  dans  de  V alcool  absolu^  il  ne  se  produira  pas  de  cristalli- 
sation par  addition  de  phénol,  même  dans  une  solution  relative- 
ment concentrée.  Mais  quelques  gouttes  d'eau  suffiront  pour 
déterminer  instantanément  la  prise  en  masse  du  liquide,  comme 
dans  la  sursaturation  des  sels.  C'est  un  hydrate  qui  a  pris  nais- 
sance. 

Avec  le  sulfate  do  quinine  ordinaire  et  le  phénol,  la  cristallisa- 
tion a  eu  lieu  par  le  refroidissement  quoiqu'un  peu  moins  vite 
que  dans  l'alcool  à  90®. 

Sa  solubilité  dans  l'eau,  plus  grande  que  celle  du  sulfate  de 
quinine,  devient  presque  nulle  en  présence  d'un  excès  de  phénol. 

(i)  Les  traités  do  chimie  disent  que  la  sulfate  de  quinine  exposé  à  l'air 
perd  environ  6  éq.  d'eau  d'hydratation  et  que  le  7«  ne  se  dissipe  qu*à  120». 
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Si,  par  exemple,  Ton  porte  à  rébullilion  Talcool  dans  lequel  le 
sel  a  pris  naissance,  de  façon  à  retirer  tout  l'aicool,  après  l'avoir 
additionné  d'un  tiers  d'eau,  le  sel  se  déposera  englobant  tout  le 
phénol  ;  et  les  crisfaux  qui  laisseront  égoutter  un  liquide  parfai- 
tement limpide  posséderont,  après  dessiccation  à  Pair  libre  et  à  la 
température  ordinaire,  une  forte  odeur  de  phénol,  sans  en  avoir 
la  causticité,  comme  si  un  certain  nombre  d'équivalents  do  ce 
corps  avaient  remplacé  Teau  de  cristallisation.  Le  même  phéno 
mène  a  lieu  avec  le  phosphate  de  quinine.  Mais  ce  phénol,  impar- 
faitement fixé  est  susceptible  d'être  enlevé  par  un  grand  nombre 
de  lavages  à  Téther. 

L'acide  sulfurique  rend  très-soluble  le  sulfate  de  quinine  phé- 
naté  sans  séparer  du  phénol.  Néanmoins  la  fluorescence  de  la 
quinine  est  considérablement  diminuée. 

Lorsqu'on  le  chauffe  au  point  de  le  carboniser  partiellement,  il 
dégage  des  vapeurs  de  phénol  et  le  résidu  ne  cède  à  Talcool 
qu'une  substance  brun  sale. 

Au  contraire,  si  dans  les  mêmes  conditions  l'on  carbonise  in- 
complètement le  sulfophénate  de  quinine  obtenu  par  la  combi- 
naison de  l'acide  sulfophénique  avec  la  quinine,  le  résidu  char- 
bonneux cède  à  l'alcool  une  belle  matière  colorante  pourpre 
jouissant  de  quelques  propriétés  de  l'acide  rosolique,  en  même 
temps  qu'un  produit  pyrogéné  de  la  quinine  que  je  me  propose 
d'étudier  à  son  tour. 

Ce  caractère  remarquable  suffirait  toujours  pour  distinguer  le 
sulfate  de' quinine  phénaté  du  sulfophénate  de  quinine^  s'il  n'en 
existait  d'autres  non  moins  importants  que  je  ferai  connaître  ulté- 
rieurement. 


Préparation  de  raeéUite  d'ammoniaque  et  de  Taeétamlde; 
par  H.  J.-A.  ROORDA  SRIT. 

Acétate  d'ammoniaque.  —  On  prépare  ordinairement  l'acétate 
d'ammoniaque  cristallisé  en  saturant  l'acide  acétique  cristallisable 
par  l'ammoniaque. 

La  méthode  suivante,  que  j'ai  employée  pour  obtenir  de  grandes 
quantités  d'acétate  d'ammoniaque  cristallisé  et  d'acétamide,  est 
beaucoup  plus  simple  et  plus  expéditive. 

L'acide  acétique  cristallisable  étant  introduit  dans  un  ballon 
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spacieux  et  chauffé  au  bain-marie,  on  ajoute  de  petits  fragments 
de  carbonate  d'ammoniaque  solide.  Ceux-ci  se  dissolvent  immé- 
diatement avec  une  vive  effervescence,  et  il  est  facile  de  neutra- 
liser ainsi  complètement,  en  peu  de  teinps,  de  grandes  quantités 
d*acide  acétique.  Par  le  refroidissement  du  liquide,  et  après  un 
repos  plus  ou  moins  long,  il  s'en  sépare  de  grands  cristaux 
d*acétate  d'ammoniaque. 

Voici  ce  qui  se  passe  dans  celte  opération  :  à  la  températui-e 
du  bain-marie,  le  carbonate  d'ammoniaque  se  dissocie  entière- 
ment en  NH3,C0«  et.'eau  : 

(NH*;HG05=H20+G02-f  NH3 

Cette  dissociation  a  déjà  lieu  à  76**,  et  la  tension  des  gaz  déga- 
prôs  est  égale  environ,  à  cette  température,  à  la  pression  atmo- 
sphérique. En  même  temps,  l'acétate  d'ammoniaque  reste  fondu 
à  la  température  du  bain-marie.  Il  y  a  donc,  en  réalité,  passage 
d'un  courant  d'ammoniaque  et  d'acide  carbonique,  ce  dernier  gaz 
traversant  la  masse  sans  être  absorbé. 

Acétamide.  —  Pour  obtenir  Tacétamide,  on  a  ordinah^ement 
recours  à  la  distillation  de  l'acétate  d'ammoniaque.  Dans  cette 
distillation,  il  se  dégage  d'abord  de  l'ammoniaque  libre,  puis  de 
l'acide  acétique  cristallisable  ;  enfin,  de  200°  à  222°,  il  passe  de 
l'acétamide  presque  pure,  qui,  par  une  nouvelle  distillation  dans 
laquelle  on  recueille  à  part  les  produits  volatilisés  de  215°  à  222°, 
peut  être  obtenue  à  l'état  de  pureté  parfaite.  Les  produits  distillés 
au-dessous  de  200°,  qui  sont  toujours  acides,  peuvent,  après 
avoir  été  neutralisés  par  l'ammoniaque,  fournir  une  nouvelle  quan- 
tité d'acétamide. 

Au  lieu  de  saturer  par  l'ammoniaque,  il  est  toutefois  plus  sim- 
ple d'employer,  ici  également,  du  carbonate  d'ammoniaque.  Les 
produits  distillés  au-dessous  de  200°  sont  alors,  tout  comme  l'acide 
acétique  dans  la  préparation  de  l'acétate  d'ammoniaque,  chauffés 
au  bain-marie  dans  un  ballon  de  grande  capacité  et  neutralisés  par 
l'addition  de  carbonate  d'ammoniaque. 

Ensuite  ils  peuvent  être  transformés,  par  une  nouvelle  distilla- 
tion, en  acétamide. 

En  faisant  usage  de  cette  méthode,  il  est  facile  d'obtenir,  dans 
un  temps  relativement  court,  presque  la  quantité  théorique  d'acé- 
tamide qui  correspond  à  l'acétate  d* ammoniaque  employé. 

L'acétate  d'ammoniaque  cristallin  et  l'acétamide  préparés  par 
cette  méthode  ne  reviennent  guère  qu'à  Va^"  prix  commercial. 
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RéAeiloB  eu  sulfite  d'ammoBlaqiie  bup  la  nltrobesaJoiei 
par  H.  J.-A.  ROOHDA  SUT. 

La  réaction  du  sulfite  d'ammoniaque  sur  les  combinaisons  ni- 
trées  a  été  essayée,  pour  la  première  fois,  par  Piria,  qui  soumit  la 
nitronaphtaline  à  Tinhuence  de  ce  sel. 

La  nitronaphtaline  fut  dissoute  dans  l'alcool,  puis  mélangée 
avec  une  solution  aqueuse  de  sulfite  d'ammoniaque,  et  ce  mé- 
lange fut  chauffé  au  bain-marie  avec  addition  de  carbonate  d'am- 
moniaque pour  maintenir  une  réaction  alcaline.  Piria  (1)  obtint  de 
cette  manière  les  sels  ammoniacaux  de  deux  acides  isomères  : 
l'acide  thionaphtamique  et  l'acide  naphtionique,  répondant  tous 
deux  à  la  formule  empirique  C*^H**Az*SO^. 

Laurent  démontra  que  l'acide  naphtionique  était  de  l'acide  ami- 
do-naphtyl sulfureux  ;  en  faisant  agir  l'acide  sulfurique  sur  la  ni- 
tronaphtaline, il  avait  obtenu  l'acide  naphtylsulfureux  nitré  et  à 
l'aide  de  celui-ci,  par  la  substitution  du  groupe  AzH*  à  AzO*,  un 
acide  amidonaphtylsulfureux,  identique  avec  l'acide  naphtionique 
de  Piria  (2). 

L'acide  thionaphtamique  a  une  autre  constitution  ,  savoir  : 
C*  WAzH  .O3H.  L'acide  naphtionique  étant  représenté  par  la  for- 
muleGioH6|AzH^ 

La  différence  est  donc,  que  dans  l'acide  thionaphtamique  il  n'y 
a  qu'une  seule  chaîne  latérale  (AzH.SO^H)  unie  au  noyau  naph- 
lalique,  tandis  que  l'acide  naphtionique  possède  deux  de  ces 
chataes  AzH*  et  SO^H. 

Plus  tard,  la  réaction  du  sulfite  d'ammoniaque  sur  les  corps 
nitrés  a  été  appliquée  par  MM.  Garius  et  Hilkenkamp  aux  dérivés 
nitrés  de  la  série  benzohque. 

M.  Hilkenkamp  (1)  a  dissous  de  la  nitrobenzine  dans  l'alcool 
absolu,  et  y  a  ajouté,  pour  1  molécule  de  la  combinaison  nitrée, 
3  molécules  de  sulfite  d'ammoniaque  solide  ;  il  a  ensuite  chauffé 
au  bain-marie  pendoTit  6  ou  7  heures,  en  maintenant  la  réaction 
alcaline  par  l'addition  de  carbonate  d'ammoniaque,  et  en  rever- 
sant sans  cesse  sur  les  matières  réagissantes  les  produits  ammo- 
niacaux distillés. 

(1)  Adu,  Cbim,  Phys,  [3],  t.  xxxi,  p.  317. 

(2)  Laurent ,  Comptes  renduSt  t.  xxxi,  p.  537. 

(3)  Aun.  Chem.  Pharm.,  xcv,  86;  Ann.  Chim,  Phys.  [3],  t.  xlv,  p.  344. 


Digitized  by 


Google 


cm'^\' 


542       MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

La  masse  ayant  alors  été  séparée  par  la  filtration  du  sulfate 
d^ammoniaque  déposé,  la  dissolution  alcoolique  laissa  cristalliser 
des  aiguilles  et  des  lamelles.  Les  aiguilles  étaient  le  sel  ammo- 
niacal de  Tacide  sulfanilique  C^H^AzH.SO^AzH*;  quant  aux  la- 
melles, M.  Hilkenkamp  suppose  qu'elles  constituaient  la  combi- 
naison : 

1  AïH.SO^AzH* 

'  AzH.S03AzH4 

Il  fonde  cette  supposition  sur  la  circonstance  que  la  nitroben- 
zine  employée  n'était  pas  chimiquement  pure,  mais  contenait  de 
la  dinitrobenzine. 

Les  résultats  obtenus  par  M.  Carius  {Zeitschrifl  /.  CA.,  186i, 
638)  dilTèrent  des  précédents.  Ce  chimiste  a  traité'  la  nitroben- 
zinc,  le  nitrotoluône,  etc.,  par  le  sulfite  d'ammoniaque  solide,  en 
ajoutant  aussi  du  carbonate  d'ammoniaque  durant  l'opération. 

Il  a  obtenu  les  sels  ammoniacaux  des  acides  disulfaniliques  : 

C«H^A.J|SAzH:       CeHHCH3)Az)|0^^H:eec. 

L'alcool  qu'il  employa  n'était  pas  absolu,  et  il  n'a  pas  veillé 
avec  autant  de  soin  que  M.  Hilkenkamp  à  ce  que  la  réaction  fût 
toujours  alcaline. 

Ce  défaut  d'accord  m'a  conduit  à  répéter  les  expériences  de 
Piria,  Carius  et  Hilkenkamp. 

J'avais  obtenu  ma  nitrobenzine  par  la  distillation  de  la  nitro- 
benzine  du  commerce;  la  distillation  ne  fut  pas  poussée  au-delà 
de  la  moitié  de  la  masse  primitive,  pour  prévenir  l'explosion  de 
la  dinitrobenzine  qui  pouvait  se  trouver  en  mélange. 

Le  sulfite  d'ammoniaque  fut  préparé  en  dirigeant  un  courant 
de  SO*  et  de  AzH^  humides  dans  l'alcool  absolu.  Cette  méthode 
(de  Muspratl)  est  la  seule  bonne  pour  obtenir  ce  sel  pur.  Si  l'on 
fait  passer  trop  de  SO*,  le  sulfite  acide  se  dissout  dans  l'alcool, 
mais  on  peut  le  précipiter  en  faisant  arriver  AzH^  en  plus  grande 
abondance.  Le  sel,  ainsi  préparé,  fut  conservé  sous  une  couche 
d'alcool  absolu  pour  le  préserver  du  contact  de  l'air  et  par  consé- 
quent de  l'oxydation  ;  il  ne  contenait  pas  trace  de  sulfate. 

60  grammes  de  nitrobenzine  et  170  grammes  de  sulfite  d'am- 
moniaque, c'est-à-dire  1  molécule  du  premier  pour  3  molécules 
du  second,  additionnés  de  1  litre  d'alcool  absolu,  furent  chauffés 
au  bain-marie,  dans  un  matras  à  réfrigérant  ascendant.  Pour 
maintenir  la  réaction  alcaline,  j'ajoutai  du  carbonate  d'ammo- 
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niaque.  Mais  celui-ci,  qui  se  dissocie  fortement  à  cette  tempéra- 
ture, se  déposait  à  Tétat  cristallin  dans  le  réfrigérant,  qu'il  unis- 
sait par  obstruer.  Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  je  plaçai  sur 
le  matras  un  ballon  allongé,  d'environ  1  litre  de  capacité,  auquel 
étaient  adaptés  deux  réfrigérants  qu'on  enlevait  tour  à  tour  pour 
les  débarrasser  du  dépôt  de  carbonate  d'ammoniaque. 

Après  avoir  chauffé  pendant  2  jours,  je  constatai  qu'il  y  avait 
encore  une  quantité  notable  de  nitrobenzine  dans  la  masse  réagis- 
sante. 

Après  4  jours  de  chauffe,  toute  la  nitrobenzine  avait  disparu. 
Le  liquide,  séparé  par  le  filtre  du  sulfate  d'ammoniaque  déposé, 
fut  alors  abandonné  à  la  cristallisation.  Une  autre  préparation  eut 
lieu  d'après  la  méthode  de  Carius  ;  la  réduction  de  la  nitrobenzine, 
dans  ce  cas,  s'acheva  un  peu  plus  vite.  Dans  une  troisième  opé- 
ration, je  pris  un  petit  excès  de  nitrobenzine  et  suivis  de  nou- 
veau, quant  au  reste,  la  méthode  de  Hilkenkamp.  Toutes  ces 
opérations  me  donnèrent  des  cristaux  ;  en  conduisant  la  réaction 
suivant  la  méthode  de  Hilkenkamp,  je  n'observai  que  des  lamelles 
indistinctes.  Au  sujet  de  ces  préparations,  je  remarque  seule- 
ment qu'un  léger  excès  de  nitrobenzine  est  avantageux  pour 
la  production  du  sulfanilate. 

Tous  ces  cristaux  étaient  un  peu  colorés,  et  ceux  de  la  troi- 
sième opération  étaient  encore  souillés  de  nitrobenzine  adhérente 
et  non  décomposée.  Cette  coloration  et  cette  nitrobenzine  furent 
enlevées  en  séchant  les  cristaux  sur  une  assiette  de  terre  poreuse 
et  les  humectant  à  différentes  reprises  avec  un  peu  d'alcool. 
Ensuite  les  produits  des  diverses  opérations  furent  soumis,  cha- 
cun séparément,  à  une  nouvelle  cristallisation.  Après  ces  traite- 
ments, qui  nécessairement  occasionnaient  des  pertes,  je  ne  pou- 
vais pas  espérer  conserver  beaucoup  de  matière.  La  quantité  des 
cristaux  purs  était,  en  effet,  assez  petite,  et  comme  en  ce  moment 
il  m'était  impossible  de  donner  plus  de  temps  à  ce  travail,  je 
mêlai  les  cristaux  provenant  des  trois  préparations,  et  cela  avec 
d'autant  moins  de  scrupule  que  la  forme  et  l'aspect  étaient  les 
mêmes  pour  tous,  même  pour  ceux  préparés  par  la  méthode  de 
Carius. 

Le  produit  ainsi  obtenu,  qui  aurait  dû  être  un  mélange  de  sul- 
fanilate et  de  disulfanilate,  ayant  été  soumis  à  l'analyse,  a  donné 
des  résultats  qui  s'accordent  exactement  avec  la  formule  : 
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G6H5.AzH.S03AzH* 

1.  0.3076  gr.  ont  donné  0.426T  gr.  GCP      et  0,1559  gr.  H^O 

2.  0.2946  —  0.4061     »  0.1417    »     » 
8.  0.1069             —           0.1310    »  BaSO* 

.  4.0.1422  —  25cc.  A2(Pre88ionir760™;t=no 

De  ces  chiffres  on  tire  : 

13  3  4 

G 37,61  37,59  « 

H 5,21  5,88  » 

S »  »  16,74 

Az »  »  »  14,5 

La  foiniile  G'»H.AzH.S03NH*   (Hiltkenkamp)  et  celles  de  Garios  : 

^'H'^|lo3AzS^^'««"* 

r.. . .     39,89  p.  o/o       et  G. . . .  27,3   p.  «A 

H...      5,26    -  H....      4,99    — 

S...     16,84    —  S....  22,3      -^ 

Az  ...     14,73    —  Az....  14,6 

Le  mélange  (?)  obtenu  par  moi  correspond  donc  exactement  à 
la  formule  CeH^AzH.SO^AzH*. 

J'ai  aussi  trouvé  que  le phénylsulfanilate  d'ammoniaque,  chauffé 
avec  une  solution  concentrée  de  potasse,  est  décomposé  et  donne 
lieu  à  la  formation  d'aniline  ;  cette  réaction  est  analogue  à  celle 
observée  par  Piria  qui,  en  traitant  le  thionaphtamate  d'am- 
moniaque par  la  chaux  a  obtenu  de  la  naphtylamine. 

J'ai,  en  outre,  essayé  de  modifier  la  réaction  de  Piria  sur  la 
nitronaphtaliné  en  employant  le  sulfite  d'ammoniaque  soUde  au 
lieu  de  sa  dissolution.  Dans  ces  conditions^  les  matières  agis- 
saient bien  l'une  sur  l'autre,  mais  la  réaction  ne  s'effectuait  pas 
avec  autant  de  régularité  et  de  rapidité  que  lorsqu'on  suit  la  mé- 
thode originale  de  Piria. 

Correspondance  de  Saint-Pétersbourg  du  ti  novembre!  par  H.  W. 
LOIVGUI^IIKE.  —  Séance  de  la  Société  chimiqne  da  ie/t4  oc- 
tobre t87S. 


M.  LiouBAviNE  a  traité  des.  modifications  que  subit  l'aldéhyde- 
ammoniaque  sous  l'influence  de  l'air,  ainsi  que  de  Taclion  de  la  tri- 
méthylamine  sur  l'aldéhyde.  L'auteur  a  étudié  les  causes  de  la 
modification  que  subit  Taldéhyde-ammoniaque  conservée  au  con- 
tact   de  l'air.    Les  expériences  prouvent  que  celte  modification 
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n*e8i  produite  ni  par  Teffet  de  l'oxygène  de  Tair  ni  par  celui  de 
Teau»  mais  bien  par  celui  de  l'acide  carbonique  qui  déplace  l'aldé- 
hyde de  sa  combinaison  avec  l'ammoniaque.  L'aldéhyde  ainsi 
déplacée  entre  en  réaction  avec  le  reste  de  l'aldéhyde-ammo- 
niaque,  formant  surtout  des  oxaldines.  L'auteur  a  démontré  cette 
influence  par  des  expériences  directes.  11  a  aussi  démontré  par 
expérience  4(ue  si  l'on  mélange  une  solution  aqueuse  d'aldéhyde- 
ammoniaque  avec  de  Taldéhyde,  le  mélange  prend  après  peu  de 
jours  une  couleur  brun  rougeàtre  et  fournit  un  dépôt  amorphe 
abondant.  La  réaction  de  i'aidéhyde  sur  l'aldéhyde-ammoniaque 
donne  l'explication  du  fait  observé  lors  de  la  préparation  de  ce 
dernier  corps.  En  elîet,  si  l'on  ne  prend  pas  la  précaution  d'avoir 
un  excès  d'ammoniaque,  il  se  forme  des  substances  orangées 
sirupeuses. 

'  L'auleur  a  également  observé  Taction  de  la  triméthylaïnine  sur 
l'aldéhyde  ordinaire  ;  si  Ton  mélange  une  partie  d'aldéhyde  anhydre 
avec  deux  parties  de  solution  éthérée  de  triméthylamine,  au  bout 
de  trois  ou  quatre  jours  le  liquide  commence  à  jaunir  et  laisse 
déposer  après  un  mois  une  résine  brunâtre  ;  en  distillant  le  liquide 
au  bain-marie,  on  a  obtenu  beaucoup  de  triméthylamine  et  dans  U\ 
cornue  il  est  resté  un  liquide  ayant  une  odeur  de  résine-aldéhyde  • 
en  distillant  ce  résidu  avec  de  l'eau,  l'auteur  a  obtenu  un  liquide 
qui  contenait  de  l'aldéhyde  crotonique.  En  chauffant  en  tube 
scellé  à  lOO*  des  solutions  de  triméthylamine  et  d'aldéhyde»  on 
observe  un  dégagement  d'eau,  ce  qui  doit  avoir  lieu  dans  la  for- 
mation de  l'aldéhyde  crotonique  et  de  la  résine-aldéhyde  ;  ainsi 
la  triméthylamine  produit  une  condensation  de  l'aldéhyde  avec 
dégagement  d'eau  et  agit  comme  les  autres  bases. 

2)  MM.  Bkilstein  et  Kourbatofp  annoncent  que  dans  la  réaction 
duperchlorure  d'antimoine  sur  la  nitro  benzine,  en  présence  d'é- 
ther,  il  se  produit  la  métachloro-nitrobenzine  C®H*Cl(A20*)  et  une 
dichloro-nitrobenzine  C^H*Gl*(AzO*)  identique  avec  le  produit  de 
la  nitration  de  la  />arâ-dichlorobenzine  solide  C^H^Gl*  ;  dans  la 
réaction  indiquée,  il  se  forme  en  plus  les  corps  C^H^Cl*  et  C®C1«. 

3)  M.  BoRODiNB  communique  une  note  sur  la  nitroso-amarioe 
G^^H^7(ÀzO)Àz>,  obtenue  par  l'action  de  l'azotite  de  potassium 
sur  une  solution  d'un  sel  d'amarine  en  présence  d'acide  acétique. 
La  nitroso-amarine  crislalUse  en  tables  rhombiques  et  ne  se 
décompose  pas  à  l'air  ;  elle  se  décompose  entre  149^  et  150^  en 
orniant  de  l'oxyde  d'azote,  de  l'azote,  de  la  lophine,  et  un  liquide 

Mouv.  bkft.,  T.  xxiv,  1815.  —  soc.  cmim.  35 
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ayant  une  odeur  d*amaades  amères.  Les  acides  se  transforment 
en  amarine,  les  bases  en  lophine  ;  avec  le  phénol,  il  donne  une 
coloration  bleue  caractéristique  qui  disparaît  par  Taddiiion  de 
poudre  de  zinc.  Par  suite  de  Tanalogie  enti*e  la  nitroso-amarine 
et  les  dérivés  nitrosés  des  bases  imidées  connues,  Tau  leur  conclut 
que  Tamarine  doit  être  comptée  au  nombre  des  imides. 

4)  M.  Schmit  communique  de  la  part  de  M.  Orlowski  quelques 
expériences  entreprises  pour  obtenir  Tacide  tricarboné  intermé- 
diaire entre  les  acides  méthyl-tricarboniques  et  carbaliyliques. 

En  étudiant  le  liquide  qui  se  forme  dans  la  préparation  de  l'acide 
bromosuccinique,  et  qui,  d'après  Carius,  doit  avoir  pour  compo- 
.  sition  C^H^Br^,  Fauteur  a  trouvé  que  cette  substance  n*est  pas 
homogène,  elle  contient  entre  autres  un  corps  solide  qui  cristal- 
lise en  grands  cristaux. 

Le  fascicule  contient  en  outi*e  les  mémoires  suivants  : 

1)  Faits  relatifs  à  l'ordre  dans  lequel  se  fait  l'addition  et  le 
dégagement  des  éléments  de  l'acide  iodhydrique  dans  les  combi- 
naisons organiques,  par  M.  Alexandre  Zaytzepf. 

Le  but  de  ce  travail  est  d'expliquer  le  caractère  de  plusieurs 
recherches  qui  ont  été  entreprises  dans  le  laboratoire  de  l'uni- 
versité de  Kazan.  L'auteur  traite:  1**  de  l'ordre  d'addition  de 
l'acide  iodhydrique  aux  hydrocarbures  de  la  série  G"H*"  ;  2*  de 
Tordre  dans  lequel  les  éléments  H  et  1  se  séparent  des  iodhy- 
drates  des  alcools  mono-atomiques  limites.  L'opinion,  assez  géné- 
ralement admise  que  quand  HI  entre  en  combinaison  avec  les 
hydrocarbures  de  la  série C'H*",  l'iode  se  fixe  sur  l'atome  de  car- 
bone le  moins  hydrogéné,  ne  tient  pas  compte  de  ce  qui  se  pro- 
duit par  exemple  dans  le  cas  d'un  hydrocarbure  de  la  formule 
CH3-CH*-CH=CH-CH3,  contenant  deux  atomes  de  carbone  non 
saturés  et  également  hydrogénés  ;  il  y  avait  là  une  lacune  à  com- 
bler. On  peut  admettre  théoriquement  que  l'amylène  obtenu  en 
partant  du  diéthylcarbinol,  offre  une  substance  propre  à  ce  genre 
de  recherches;  c'est  pourquoi  MM.  Wagner  et  ZAYTZBFFontentre- 
pris  àe  délerminer  la  structure  de  cet  hydrocarbure  et  de  sa  com- 
binaison avec  IH.  Ces  recherches  forment  le  sujet  des  deux 
mémoires  qui  suivent.  Pour  ce  qui  est  du  second  point,  l'auteur 
indique  le  fait  généralement  connu  que  parmi  les  hydrocarbures 
de  la  série  C"H*°,  il  n*existe  en  réalité  que  ceux  chez  lesquels  les 
afïinités  libres  appartiennent  à  deux  atomes  de  carbone  voisins; 
il  suit  de  ce  fait  d'observation  que  l'iode  et  l'hydrogène  doiveot 
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se  séparer  des  iodures  des  alcools  mono-atomiques  limites  en  se 
dégageant  des  atomes  de  carbone  voisins.  D'après  Fauteur,  cette 
déduction  n*explique  Tordre  de  séparation  des  éléments  de 
l*acide  iodhydrique  que  pour  les  iodures  des  alcools  primaires,  et 
les  alcools  secondaires  et  tertiaires  qui  contiennent  des  radicaux 
hydrocarbonés  identiques.  Elle  n'est  pas  applicable  aux  iodures 
des  alcools  secondaires  et  tertiaires  contenant  des  radicaux  hydro- 
carbonés différents.  Ces  questions  avaient  déjà  été  étudiées  par 
M.  MarkovnikofT,  mais  le  nombre  de  faits  alors  connus  ne  lui  ont 
pas  permis,  suivant  M.  Zaytzeff,  d'arriver  à  des  conclusions 
exactes.  Selon  M.  Markovnikoff,  Tatome  de  carbone  le  jfnoins 
hydrogéné,  placé  dans  de  mêmes  conditions  de  voisinage  avec 
un  autre  atome  de  carbone  plus  hydrogéné  est  le  moins  capable 
de  perdre  son  hydrogène.  L'auteur,  en  passant  en  revue  les  faits 
déjà  signalés  à  ce  sujet  amve  à  cette  conclusion  que,  dans  le 
cas  où  l'atome  de  carbone  uni  à  l'iode  se  trouve  dans  le  voisinage 
de  plusieurs  atomes  de  carbone  d'une  hydrogénation  différente, 
c'est  celui  de  ces  atomes  qui  contient  le  moins  d'hydrogène  qui 
sera  le  plus  capablei  de  perdre  son  hydrogène.  Plusieurs  faits 
observés  dans  les  derniers  temps  par  M.  Flavitzki  et  Pawloffsont 
cités  par  Fauteur  à  l'appui  de  son  opinion. 

2)  A  la  suite  de  ce  mémoire,  purement  théorique,  vient  se  placer 
un  mémoire  de  MM.  Wagner  et  Zaytzeff,  swr  le  bromure  (Tam^" 
lène  ei  le  glycol-amylénique  du  diétbyle-carbinol.  Ce  mémoire 
commence  par  une  étude  de  la  structure  de  plusieurs  amylènes 
sur  lesquels  on  possède  suffisamment  de  données. 

Lo  bromure  d'amylène  obtenu  par  les  auteurs,  en  ajoutant 
goutte  à  goutte  du  brome  à  de  l'amylène  fortement  refroidi,  est 
un  liquide  incolore  qui  distille,  en  se  décomposant  partiellement, 
à  178**.  Le  bromure  de  l'amylène  ordinaire  distille  entre  170* 
et  175**;  celui  de  l'éthylamyle  à  175<»;  celui  de  l'amylène  de 
M.  Fiawitzki  de  175o  à  180®.  Le  glycol-amylénique  a  été  obtenu 
en  partant  de  ce  bromure.  Ce  dernier  a  été  mélangé  à  de  l'acétate 
d'argent  humecté  d'acide  acétique  cristallisable,  et  le  mélange  a 
été  chauffé  au  bain-marie  durant  une  semaine.  Le  produit  de  la 
réaction,  extrait  par  l'éther,  a  été  traité  par  la  baryte  caustique 
jusqu'à  disparition  de  l'odeur  éthérée. 

Le  glycol  obtenu  de  cette  manière  distille  à  187»,5  sous  la 
pression  de  759™",9.  C'est  un  liquide  épais  et  sirupeux,  inodore, 
il'une  saveur  brûlante  et  amère.  Il  diffère  par  ses  propriétés  phy- 
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siques  de  Tamylglycol  de  M.  Wurtz  et  de  celui  de  M.  Flawiteky. 
Dans  le  but  de  trouver  des  indications  nouvelles  sur  la  struc- 
ture de  ce  glycol  et  de  l'amylène  qui  en  dérive,  les  auteurs  l'ont 
oxydé  par  l'acide  nitrique.  L'oxydation  s'est  faite  lentement  et  a 
duré  plusieurs  jours,  elle  a  été  accompagnée  d'un  dégagement 
d'acide  carbonique.  Les  liquides  soumis  à  la  réaction  ont  été 
placés  sous  une  cloche,  en  présence  d'acide  sulfurique  et  de 
chaux.  Celle-ci  était  destinée  à  fixer  les  acides  volatils  qui  se  sont 
trouvés  être  de  Tacide  acétique  et  probablement  de  l'acide  for- 
mique.  Les  acides  non  volatils  ont  été  transformés  en  sels  de 
chaux  ;  la  partie  de  ces  sels  soluble  dans  l'alcool  s'est  trouvée  être 
de  Toxybutyrate  de  chaux.  Les  auteurs  en  concluent  que,  dans 
Toxydalion  de  leur  glycol,  il  se  forme  de  l'acide  a-oxybutyrique. 
Les  sels  de  chaux  non  solubles  dans  l'alcool  ont  été  étudiés  à  part 
et  ont  indiqué  la  présence  des  acides  oxybutyrique  et  glycolique. 
L'oxydation  du  glycol  se  fait  par  conséquent  dans  deux  directions, 
et  donne  d'un  côté  les  acides  a-oxybutyrique,  formique  et  carbo- 
nique ;  de  l'autre,  les  acides  acétique  et  glycolique.  Ces  résultais 
amènent  les  auteurs  à  attribuera  Tamylène  et  au  glycol-amylique 
préparés  par  eux  en  partant  du  diéthyle-carbinol  les  formules 
suivantes  : 

GH3-CH2-CH=GH-CH3 

GH3.CH«-GH.OH-CH.OH-CH5 

3)  Sur  la  transformation  du  diélhylcarbinoî  en  méthylpropyl- 
carbinoly  par  MM.  Wagner  et  Zaytzeff.  —  Le  but  de  ce  travail  a 
été  de  déterminer  la  place  qu'occuperait  l'iode  dans  le  cas  de  l'ad- 
dition de  l'acide  iodhydrique  aux  hydrocarbures  de  la  série  C"H*, 
dont  les  deux  affinités  non  saturées  appartiennent  à  deux  atomes 
.  de  carbone  également  hydrogénés  ;  ils  ont  pris  comme  point  de 
départ  l'amylène  préparé  à  Taide  du  diéthylcarbinol  qui,  suivant 
les  recherches  exposées  dans  le  mémoire  précédent,  correspondait 
à  ses  conditions.  Des  recherches  antérieures  de  MM.  Erlenmeyer 
et  Wanklin  sur  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  mannite, 
semblent  indiquer  que  l'iode,  dans  le  cas  étudié,  se  combine  â 
celui  des  atomes  de  carbone  non  saturé  qui  est  directement  lié 
au  radical  méthyle.  L'hexylène  préparé  à  l'aide  de  la  mannile 
ayant  une  structure  analogue  à  celle  de  l'amylène  étudié  par  les 
auteurs  et  pouvant  être  transformé  en  méthylbutylcarbinol , 
les  auteurs  ont  espéré  transformer  le  diéthylcarbinol  en  roéthyl- 
propylcarbinol ,  en  passant  par  l'amylène.  Le  diéthylcarbinol   « 
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été  transformé  par  les  autours  en  ioJure  par  Tacide  iodhydriquiB 
gazeux.  Cet  iodure  a  été  divisé  en  deux  portions,  dont  Tune  a 
servi  à  une  élude  comparative  et  dont  la  seconde  a  été  trans- 
formée en  amylène,  lequel,  à  son  tour,  a  été  traité  par  Tacide 
iodhydrique  gazeux  et  a  donné  un  iodhydrate  à  point  d'ébuUition 
complètement  fixe.  Les  deux  iodures  se  sont  trouvés  différer 
par  leurs  propriétés  physiques.  Ils  ont  été  transformés  en  alcool 
(ébuliition  avec  de  l'eau  en  présence  d'oxyde  de  plomb  hydraté). 

Les  deux  alcools  obtenus  se  sont  trouvés  différer  par  leurs  pro- 
priétés physiques  ;  l'alcool  préparé  à  Taide  de  l'iodure  de  diéthyl- 
carbinol  distillait  à  116°,5,  et  l'alcool  de  l'iodhydrate  d'amylène  à 
118^,5. 

Les  chlorures  de  ces  alcools,  préparés  à  l'aide  de  PCI*,  pré- 
sentaient moins  de  différences  dans  leurs  propriétés.  L'oxydation 
des  alcools  et  leur  transformation  en  acétones  a  été  faite  à  l'aide 
du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique. 

L'acétone  préparée  en  partant  de  l'amylènese  combinait  immé- 
diatement au  bisulfite  de  soude,  tandis  que  cette  combinaison  ne  se 
produisait  que  très-difBcilement  pour  la  diéthylacétone.  Les  pro- 
priétés physiques  de  ces  deux  acétones  difl'èrent  également  ;  leur 
oxydation  a  donné  pour  toutes  les  deux  un  mélange  d'acides  acé- 
tique et  propionique. 

Ces  recherches  ont  amené  les  auteurs  à  regarder  les  deux 
alcools  précédents  comme  isomériques  ;  et  comme  l'un  est  un  dié- 
thylcarbinol,  l'autre  préparé  en  partant  de  l'amylène,  doit  être  du 
méthyle-propyle-  carbinol. 

La  transformation  du  diéthylcarbinol  en  méthylpropylcarbinol, 
ainsi  que  le  résultat  des  recherches  de  MM.  Erlenmeyer  et 
Wanklin  sur  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  mannite,  amè* 
nent  les  auteurs  à  dire  que  lors  de  l'addition  de  HI  aux  hydrocar- 
bures C"H*"  de  structure  normale,  l'iode  se  porte  sur  l'atome  de 
carbone  non  saturé,  qui  est  directement  lié  au  radical  méthyle. 
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Sur  la  présenee  d*an  saere  crisialllsable  dans  les  céréales 
irerméesi  par  M.  G.  KUHUEMANN  (1). 


En  traitant  de  Forge  germée,  séchée  à  60°  et  pulvérisée,  à  plu- 
sieurs reprises,  par  l'alcool  à  95  centièmes  froid,  mélangeant 
la  solution  avec  2  fois  son  poids  d*éther  et  agitant  le  liquide 
éthéro-alcooliqueavecde  Teau,  danslerapport  de  6  p.  du  premier 
pour  1,6  p.  d*eau,  on  obtient  une  liqueur  aqueuse  contenant  les 
matières  sucrées  de  Torge  germée.  Cette  solution  est  rendue 
alcaline  par  Teau  de  baryte,  débarrassée  de  l'excès  de  baryte  par 
un  courant  de  gaz  carbonique  et  chauffée  au  bain-marie  jusqu'à 
expulsion  de  la  totalité  de  Talcool  et  de  Téther.  Le  liquide  iiltré, 
pour  séparer  un  peu  de  graisse,  dévie  à  droite  le  plan  de  la  lu- 
mière polarisée  et  renferme  deux  sucres,  dont  Tun  réduit  la  li- 
queur de  Fehling.  On  évapore  ce  liquide  à  sec,  au  bain-marie,  on 
reprend  le  résidu  par  Talcool  à  95  centièmes  bouillant,  qui  s'em- 
pare  des  matières  sucrées  et  laisse  un  faible  résidu  ne  contenant 
pas  dedextrine  et  Ton  concentre  la  solution  alcoolique  jusqu'à  ce 
qu'elle  cristallise  par  le  refroidissement;  on  sépare  les  cristaux, 
formés  après  un  repos  prolongé  et  on  les  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  Talcool  à  95  centièmes  et  finalement  dans 
Talcool  bouillant.  Le  sucre  ainsi  isolé,  dont  on  obtient  environ 
0,6  0/0  du  poids  de  Torge  germée  employée,  est  identique  en 
tous  points  avec  la  saccharose.  Le  froment  germé  contient  égale- 
ment de  la  saccharose. 

L'orge  germée,  épuisée  par  l'alcool  à  95  centièmes  froid  e«l 
séchée  pendant  quelque  temps  à  100«  et  traitée  plusieurs  fois  par 
l'eau  froide. 

L'infusion  est  additionnée  au  moins  de  6  fois  son  poids  d'alcool 
absolu  et  le  précipité  formé  est  dissous  de  nouveau  dans  Teau  et 

(i)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft^  t.  viii,  p.  20î. 
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précipité  par  l'alcool.  Le  précipité  devrait  contenir  la  dextrine 
si  Torge  germée  en  renferme  ;  maia  Tauleur  n*a  pu  consta- 
ter la  présence  de  ce  corps,  ainsi  que  le  montrent  les  réactions 
suivantes  :  La  solution  du  précipité  donne  un  précipité  aboïi- 
dant  avec  le  tannin  ou  le  sous-acétate  de  plomb,  mais  elle  ne  ré- 
duit pas  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  L'hydrate  de  baryum  en 
précipite  un  peu  de  phosphate  de  baryum,  de  calcium  et  de  ma- 
gnésium, et  la  solution  filtrée,  légèrement  acidulée  par  l'acide 
acétique ,  donne  avec  le  sous-acétate  de  plomb  un  précipité 
abondant,  soluble  dans  un  excès  d'acide  acétique. 

Keeherelie  da  sacre  et  de  Im  dextrine  dansl'orf^  noBi^erméei 
par  M.  G.  KUHi\EMA:«IV  (1). 

Dans  une  note  antérieure,  l'auteur  a  démontré  que  l'orge  ger- 
mée contient  un  sucre  cristallisable  identique  avec  la  sarcharose, 
mais  pas  de  dextrine^  ni  de  glucosOj  et  la  présence  d'un  sucre 
cristallisable  dextrogyre  ;  indépendamment  du  sucre  cristallisable 
il  a  encore  trouvé  dans  l'orge  non  germée  une  substance  peu. 
soluble  dans  l'eau,  lévogyre,  à  laquelle  il  donne  le  nom  de  sinis-^ 
triûe^  une  substance  très-soluble  dans  l'eau  et  précipilable  par 
l'alcool,  et  enfin  un  acide  organique  non  volatil. 

L'orge  quia  servi  aux  expériences  de  l'auteur,  avait  été  récoltée 
avec  des  soins  particuliers,  par  un  temps  sec  pour  éviter  un  con* 
tact  avec  l'humidité  et  rendre  impossible  tout  commencement  de 
fermentation.  L'orge  a  été  réduite  en  poudre  dans  un  mortier,  et 
non  au  moyen  de  meules,  et  elle  a  été  soumise  aux  traitements 
que  l'auteur  a  décrits  dans  sa  première  note.  On  obtient  ainsi  une 
solution  aqueuse  contenant  le  sucre  cristallisable  dextrogyre  et 
ne  réduisant  pas  la  liqueur  cupro-potassique  ;  cette  solution  doit 
être  rendue  légèrement  alcaline  par  l'hydrate  barytique,  avant 
l'évaporation,  pour  éviter  l'inversion  du  sucre. 

L'orge  épuisée  par  l'alcool,  donne  avec  l'eau  une  solution  riche 
en  phosphate  potassique,  précipitant  pas  l'alcool  ;  ces  précipités, 
solubles  dans  l'eau,  ne  dévient  pas  à  droite  le  plan  de  la  lumière.po- 
larisée  et  ne  réduisent  pas  en  rouge  la  liqueur  de  Fehling  ,  mais 
donnent  un  précipité  jaune  sale.  Ils  ne  contiennent  donc  pas  de 
dextrine. 

Il)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbaft,  i,  viii,  p.  387. 
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Les  recherches  de  Tauteur  montrent,  que  ni  l'orge  germée  ni 
l'orge  non  germée  ne  contiennent  de  dextrine,  qu'ils  renferment 
tous  les  deux  du  sucre  cristallisable  et  quelques  autres  matières 
organiques,  principalement  de  la  sinistrine  dans  Torge  non  ger- 
mée ;  l'étude  de  ces  matières  occupe  maintenant  l'auteur. 


SjrBtlièse  d'Mides  aromaliqaesf  par  MM,  l/V.  wftâTH 
et  Al.  LAIVDOLT  (1). 


La  désulfuraUon  des  isosulfocyanates  par  le  cuivre  donne, 
comme  Ta  montré  M.  Weith,  les  carbylamines  correspondantes 
ety  par  suite,  les  nitriles.  Gomme  les  isosulfocyanates  (essences 
de  moutarde),  prennent  naissance  par  substitution  de  Az=  GS  à 
AzH'  dans  les  aminés  primaires,  on  peut,  en  transformant  celles- 
ci  en  acides  de  structure  connue,  arriver  à  déterminer  la  consti- 
tution de  ces  aminés. 

G'est  ainsi  que  les  auteurs  ont  obtenu  V acide  parabromoben- 
zoïque  en  partant  de  la  bromaniline  ordinaire  (fusible  à  63<>)  et 
les  acides  méiaioluique  et  isopbtalique  en  partant  de  la  métaiolai- 
dine. 

Transformation  de  la  bromaniline  en  acide  parabromoben- 
zoïque,  —  La  bromaniline  fusible  à  63«  fut  obtenue  par  bromu- 
ration  de  l'acétanilide  et  dédoublement  subséquent  par  Tacido 
chlorhydrique  concentré.  Gette  bromaniline  fut  transformée  en 
bromo-sulfocnrbanilide  par  l'action  de  GS'  et  de  l'alcool  (procédé 
de  W.  Otto).  Erfln  un  traitement  de  la  bromosulfocarbanilide  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  à  150-160»,  la  dédoubla  en  chlor- 
hydrate de  bromaniline  et  isosultocyanaie  bromopbenylique  dis- 
tillable  avec  l'eau  en  gouttelettes  cristallisant  par  le  refroidisse- 
ment ;  il  fond  à  60-61«. 

L'isosulfocyanate  bromophénylîque,  chauffé  vers  800^  avec  de 
la  poudre  de  cuivre  calciné3  dans  l'hydrogène,  fournit  un  liquide 
non  sulfuré,  à  odeur  de  nitrile,  qui  fut  chauffé  à  180*  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  produit  de  la  réaction  ren- 
ferme du  sel  ammoniac  et  un  acide  cristallisable  en  aiguilles  et 
présentant  les  caractères  de  V acide  parabromobenzoïque  dont  les 
sels  d'argent  et  de  baryum  ont  pu  être  analysés. 

(1)  DêutBcbe  cbômiacbô  Gesellsebaft,  t.  viii,  p.  715. 
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Cette  expérience  démontre  une  fois  de  plus  que  la  bromaniline 
fusible  à  63*"  appartient  à  la  série  para. 

Transformation  de  la  iolaidiae  (de  la  série  oxybenzoïqae)  en 
acides  métatoiuique  et  isopbtalique,  —  La  métatoluidine  fut  pré- 
parée suivant  le  procédé  de  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg.  Elle  fut 
transformée  successivement ,  en  suivant  la  marche  ci-dessus 
indiquée,  en  sulfocarbométatoîuide^  en  isosulfocyanate  méthylcré" 
syliqae^  puis  en  nitrile  correspondant.  Enfin  ce  dernier  a  fourni 
V  acide  métatoiuique  ipar  Taction  deTacide  chlorhydrique  concentré. 
Comme  contrôle,  cet  acide  métatoiuique  fut  soumis  à  Toxydation  et 
fournit  ainsi  Y  acide  isopliialique. 

Voici  maintenant  les  caractères  des  composés  obtenus  ainsi 
successivement. 

Sulfocarbométatoluide  ^^<^^^^k^M  Aiguilles  groupées 

rayonnantes  incolores,  à  peine  solubles  dans  Teau  bouillante, 
solubles  dans  Talcool,  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine.  Elle 
fond  déjà  à  122»  (la  sulfocarbotoluide  ortbo  fond  à  122«  (Girard)  et 
la  combinaison  joara  à  173"*). 

Isosulfocyanate  méiacrésylique  CS=Az.C«H*.CH3.  Liquide  in- 
colore, ne  se  concrétant  pas  à  —  20"*,  plus  dense  que  Teau.  Il 
])0ssède  à  un  haut  degré  Todeur  des  essences  de  moutarde.  Il 
l)0ut  à  244«,  sous  une  pression  de  732"^  3.  Traité  par  la  métato- 
luidine, il  régénère  la  sulfocarbométatoluide  fusible  à  122®. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  AzH^  dans  sa  solution 
eihérée,  Tisosulfocyanate  métacrésylique  se  transforme  en  mono- 

métacrésylsulfurée  CS<a  o  rreuA  cw  ^^^  cristallise  en  prismes 

étoiles,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther,  et  fusi- 
bles à  103^ 


Smr  kl  décomposition  de  quelques  eoMblnalsoMS  aromaliqves  par 
le  Alorate  de  potaaeiMi  et  l'aeide  eklorliydrlqvei  par  M.  Joe. 
SCHREDBR  (1). 

Dans  la  préparation  du  chloranile  par  le  phénol,  d'après  la  nié- 
lliode  de  M.  Stenhouse,  le  liquide  d'où  se  sont  séparés  les  pro- 

(1)  Annalen  der  Cbemie  und  Pbarm.,  t.  clxxvii,  p.  282. 
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duits  chlorés  renferme  des  produits  secondaires  faciles  à  isoler 
par  réther. 

C'est  ce  qui  a  engagé  Fauteur  à  faire  une  élude  approfondie  de 
cette  réaction  et  à  l'étendre  à  d'autres  combinaisons,  notamment 
à  l'acide  gallique  et  à  l'acide  salicylique. 

Acide  galltque.  —  Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  14  p.  HCI  ordi- 
naire à  3  p.  de  GIO^K  et  1  p.  d'acide  gallique  dissous  dans  70  p. 
d'eau  à  90**,  la  solution  se  colore  en  rouge  foncé  puis  se  décolore 
de  nouveau  avec  un  vif  dégagement  de  GO*.  Agitée  avec  de  l'éther 
elle  cède  à  ce  liquide  environ  60  o/o  d'un  produit  qui  après  distil- 
lation de  l'éther,  reste  sous  la  forme  d'un  sirop.  Celui-ci,  éva- 
poré jusqu'à  émission  de  vapeurs  irritantes  (pentachloracétone),  se 
prend  après  12  heures  en  un  amas  onctueux  de  cristaux  aiguillés. 

On  triture  cette  masse  avec  un  peu  d'eau  et  on  la  sèche  à  la 
trompe,  puis  on  la  fait  cristalliser  dans  une  petite  quantité  d'eau, 
en  décolorant  la  solution  par  du  noir  animal.  Les  cristaux  ainsi 
obtenus  (environ  5  ^/^  de  l'acide  gallique  employé)  sont  très-acides 
et  extrêmement  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de 
carbone  et  la  benzine  ;  ils  fondent  à  100-102«  et  sont  sublimables 
déjà  dans  le  vide.  Leur  analyse  conduit  à  la  formule  C^H^Cl^O^. 
Cette  combinaison  est  très-acide,  mais  les  alcalis  et  les  terres 
alcalines  la  décomposent.  Elle  réduit  les  solutions  alcalines  de 
cuivre  et  le  nilrale  d'argent,  avec  dépôt  de  AgCl.  Saturée  par  les 
carbonates  de  calcium  ou  de  baryum,  elle  fournit  des  sels  qui  se 
séparent  par  la  concentration  en  faisceaux  d'aiguilles  anhydres, 
peu  solubles  dans  Teau  froide,  décomposables  par  l'eau  bouil- 
lante et  renfermant  (C3H«CP0*)«Ba  et  (C3H«Cl30*)«Ca. 

L'acide  qui  correspond  à  ces  sels  représente  F  acide  isoiricblo- 

roglycérique 

CC15 

C(0H)2 

GOOH 

Traité  par  la  potasse  caustique  ou  par  l'ammoniaque,  il  se  dé- 
double très-facilement  en  chloroforme  et  acide  oxalique 

C3H5Ci50*=:CHC13H-G2H204 

dédoublement  analogue  à  celui  du  chloral. 

L'hydrogène  naissant  (étain  et  HCi)  le  transforme  en  acide 
éthylidcmlactiqxw  CH».CH0H-C00H,  dont  le  sel 
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(G3H503)2Cu+5H20 

a  été  préparé  et  analysé. 

Les  eaux-mères  de  l'acide  isotrichloroglycérique  en  fournissent 
encore  une  petite  quantité  par  la  distillation.  Pour  avoir  quelque» 
notions  sur  leur  constitution,  elles  furent  soumises  à  Taction  de 
rétain  et  de  Tacide  chlorhydrique  bouillant,  avec  addition  de 
quelques  gouttes  de  chlorure  platinique,  jusqu'à  coloration  jaune 
vif.  La  solution  fut  alors  privée  de  Tétain  par  HCl,  puis  agitée  avec 
de  réther.  Celui-ci  laisse  alors  par  Tévaporation  un  résidu  siru- 
peux cristallisable  d*où  il  est  facile  de  retirer,  après  plusieurs 
cristf)llisations,  des  cristaux  du  système  prismatique  (mesures  de 
M.  Ditscheiner).  Ces  cristaux  constituent  un  corps  chloré  ayant 
pour  composition  C^H^CI^O*,  à  réaction  très-acide,  soluble  dans 
Teau,  déliquescent  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Il  est  doué  de 
propriétés  réductrices  et  est  décomposé  par  les  alcalis.  C'est  un 
acide  bibasique. 

Le  sel  acide  de  baryum  (C*H5Cl*0*)*Ba,  préparé  en  saturant 
Tacide  libre  par  CO^Ba,  cristallise  dans  le  vide  en  petites  aiguilles 
renfermant  Yj  H^O  ;  il  se  décompose  peu  au-dessus  de  100**.  Le 
se7/2eo/reC*H*Cl*0*Ba  obtenu  en  saturant  Tacide  par  la  baryte  jus- 
qu'à cessation  de  réaction  acide,  se  dépose  en  lamelles  brillantes 
contenant  1  molécule  H«0.  Le  sel  acide  de  calcium  (C»H3Cl«0^)«Ca 
forme  des  aiguilles  assez  solubles. 

Cet  acide  représente  un  dérivé  chloré  de  Tacide  citraconique  ou 
de  l'un  de  ses  isomères,  dérivés  qui  n*ont  point  encore  été  obte- 
nus. Une  réaction  qui  justifie  cette  interprétation  est  celle  de 
l'hydrogène  naissant  qui  transforme  l'acide  chloré  en  acide  pyro- 
ta  r  tri  que. 

Le  liquide  provenant  de  la  réduction  des  eaux-mères  de  Tacide- 
isotrichloroglycérique  et  qui  a  fourni  l'acide  C*H*Gi^O*  par  agita- 
tion avec  réther,  renferme  encore  un  autre  acide,  non  chloré. 
Pour  le  retirer,  on  chasse  la  majeure  partie  de  l'acide  chlorhy- 
drique par  l'évaporation,  on  sature  par  la  craie  et  on  ajoute  de 
l'alcool  à  la  solution.  Il  se  précipite  ainsi  un  sel  calcique  abon- 
dant, qu'on  sépare  des  eaux-mères  et  qu'on  transforme  en  sel  de 
plomb.  Ce  dernier  fournit  enfin  l'acide  libre  par  l'action  de  H*S. 
Cet    acide   s'est  montré    identique  à    Facide    tricarballylique 

Acide  saligylique.  —  Cet  acide,  traité  comme  l'acide  gallique, 
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fournit  une  solution  jaune  rougeàtre  qui  laisse  déposer  une  assez 
grande  quantité  de  cristaux  jaune  rouge,  mélange  de  quinones 
chlorées  et  de  dérivés  chlorés  de  Tacide  salicylique.  La  liqueur 
filtrée  renferme  de  Facide  isolrichloroglycériqiie  encore  mélangé 
de  dérivés  chloroquinoniques. 

Phénol.  —  Le  résultat  est  le  même  qu'avec  Tacide  salicylique. 


Sor  les  «eldes  bFomopliéBjrlsiiiriireaxf  par  H.  H.  UMPAIGHT  il). 

L'auteur  annonce,  dans  la  première  des  deux  notes  que  nous 
analysons  que  l'acide  bromophénylsulfureux  préparé  avec  le  bro- 
mure de  phényle  et  Tacide  sulfurique  est  différent  des  trois 
acides  bromophénylsulfureux  obtenus  en  partant  des  trois  acides 
amidophénylsulfureux  isomériques.  Dans  sa  seconde  note,  il  retire 
sa  premièreassertion  et  annonce  que  ce  quatrième  acide  bromophé- 
nylsulfureux présumé  est  identique  avec  Tacide  bromophénylsul- 
fureux correspondante  l'acide  sulfanilique.  Les  différences  obser- 
vées au  début  entre  les  sels  des  deux  acides  disparaissent 
lorsqu'on  purifie  complètement  Tacide  préparé  avec  Tacide  sulfani- 
lique, en  le  transformant  en  amide  C«H*Br.SO*AzH«,  purifiant 
celle-ci  par  cristallisation  et  la  décomposant  enfin  par  Tacide 
chlorhydrique,  à  150*  en  vase  clos. 

Sw  UeUoronlIninllbiei  par  MM.  A.  LAUBEIVMEIMSM 

et  G.  KŒRNEM  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  la  dicliloronitrobenzine  C^H^Cl'.AzO*  fusible 
a  Si^'yS  pendant  un  jour  à  200<>  avec  de  Tammoniaque  alcoolique, 
on  la  convertit  en  chloronitraniline  C^H^Cl.AzO^.AzH*. 

Le  contenu  des  tubes  est  évaporé  à  un  petit  volume,  traité  par 
Tacide  chlorhydrique  concentré,  filtré  pour  séparer  la  dichloroni- 
trobenzine  non  altérée,  et  additionné  d'eau  tant  qu'il  se  forme 
encore  un  précipité.  Ce  précipité  comprimé  et  purifié  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  étendu,  constitue  une  chloronitraniline  cristalli- 
sant en  petites  aiguilles  orangées,  fusibles  à  113^,5.  Elle  se 
dissout  aisément  dans  l'alcool  absolu,  peu  dans  l'eau  ;  elle  se  vola- 
til Deutsche  chemische  Gesellschêtt,  t.  viii,  p.  322  et  7â9. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  l.  viii,  p.  221 
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lilise  avec  les  vapeurs  aqueuses.  Ses  sels  ne  sont  stables  qu'en  pré- 
sence d*un  excès  d'acide. 


«■«  déeomposltioa  slB|^ière  de  la  yar«br»aMuUlla«f 

par  M.  B.  BDEGHNBR  (1). 


La  parabromaniiine  n'est  pas  volatile  sans  décomposition  ;  lors- 
qu'on la  chauffe,  elle  fond  d'abord  à  63*  en  nn  liquide  incolore, 
qui,  à  une  température  supérieure,  se  colore  subitement  en  vio- 
let ;  il  distille  un  liquide  jaune,  et  plus  tard  il  se  dépose  des  cris- 
taux dans  le  col  du  vase  distillatoire,  en  môme  temps  qu'il  se 
dégage  de  l'acide  bromhydrique.  A  la  fin  de  l'opération,  on  trouve 
dans  le  vase  distillatoire  un  résidu  foncé  cristallisant  par  le  refroi  - 
dissement.  Le  liquide  jaune  qui  a  passé  à  la  distillation  commence 
à  bouillir  vers  190®  et  montre  ensuite  les  mêihes  phénomènes  que 
labromaniline. 

Par  une  série  de  distillations,  on  parvient  à  dédoubler  ce  produit 
en  aniline  pure  et  en  un  résidu  solide  beaucoup  moins  volatil, 
formé  par  un  mélange  de  dibromaniline  fusible  à  79°,5  et  de  Iri- 
bromaniline  fusible  à  117*'.  La  parabromaniiine  se  décompose 
donc  sous  l'influence  de  b  chaleur,  nettement  en  di-  et  tribroma- 
niline.  Elle  subit  une  décomposition  analogue,  lorsqu'on  la  chauffe 
pendant  quelque  temps  à  150-160®  avec  un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique concentré;  le  contenu  des  tubes  se  preni  à  froid  en  une 
bouillie  cristalline,  renfermant  de  la  dibromaniline  et  du  chlor- 
hydrate d'aniline.  Cette  réaction  extrêmement  curieuse  est  très  - 
nette  ;  elle  jettera  peut-être  quelque  jour  sur  les  phénomènes  des 
transpositions  moléculaires.  On  peut  la  représenter  par  l'équation 

suivante  : 

2C6H*BrAzH2=rG6H5AzH*-hC«H3Br2AzH« 


Sur  l*aelloa  de  ranillne  sur  la  dlehlorhydrlne  i 
par  MM.  A.  CLAUS  et  DOERRE^iBBRG  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  une  molécule  de  dichlorhydrine  avec  4  molé- 
cules d'aniline,  en  vase  clos,  à  120-130^  pendant  un  intervalle  do 

(1)  Deutsche  ohemische  GeselJscbafl,  t.  viii,  p.  361. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschêft,  t.  yii,  p.  24i. 
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16  à  20  heures,  on  obtient  la  dipbénylamidobydrine  C*H*{OH) 
(AzHC^H*)* ,   en  vertu  de  l'équation  suivante  : 
C3H5(OH)G12H-4AzH«C6H5=G3H5(OH)(AzHC6H5)2+2AzH26«H5.HLU. 

Le  contenu  des  tubes,  qui  forme  une  bouillie  de  cristaux»  est 
épuisé  par  l'eau  bouillante  tant  que  celle-ci  dissout  du  chlorhy- 
drate d'aniline,  et  Thuile  insoluble  dans  l'eau  et  plus  légère  que 
qe  liquide,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement,  est  purifiée  par 
cristallisation  dans  Talcool  aqueux.  Si,  au  lieu  d*employer  4  mo- 
lécules d'aniline  pour  1  molécule  de  dichlorhydrine,  on  ne  chauffe 
la  dichlorhydrine  qu'avec  2  molécules  d'aniline,  il  se  forme  direc- 
tement le  chlorhydrate  de  la  dipbénylamidobydrine,  mais  celui-ci 
étant  très-instable,  donne  naissance  à  des  produits  de  décompo- 
sition visqueux. 

La  dipbénylamidobydrine  cristallise  en  longues  aiguilles  blan- 
ches ;  les  acides  étendus  la  dissolvent  facilement,  mais  dès  qu'on 
chauffe,  les  sels  formés  se  décomposent  avec  mise  en  liberté 
d'aniline.  Par  Tévaporation  lente,  les  sels  subissent  une  décom- 
position analogue ,  on  obtient  comme  résidu  un  sel  d'aniline  et 
une  masse  visqueuse  verdàtre.  Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  pla- 
tinique  à  la  solution  récente  de  la  base  dans  l'acide  chlorhydrique, 
le  chloroplatinate  se  dépose  bientôt  sous  la  forme  de  très-beaux 
cristaux  d'un  rouge  jaunâtre,  renfermant  : 
Ci5Hi8Az20,2HGl  +  PtCl* 


Faits  pour  senrtr  à  la  question  des  p<»sltlons  relatives 
groupes  tubstltnés  dans  les  dérivés  aronuittqnes  ;  par  MM. 
FITTIG  et  F.  MAGER  (1). 


IL  —  Ortho-série. 

3.  BromopbénoL  —  L'orthobromaniline  a  été  convertie  en 
sulfate  d'orthobromodiazobenzol,  et  ce  sel  cristallisé  a  été  décom- 
posé par  l'eau  ;  si,  dans  cette  réaction,  on  élève  immédiatement 
la  température  jusqu'à  celle  de  l'eau  bouillante,  on  n'obtient  que 
peu  de  bromophénol  et  beaucoup  de  matières  résineuses  ;  il  est 
préférable  de  chauffer  doucement  jusqu'au  moment  où  il  com- 

(1)  Deutsche  cbemische  GeselJscbaft,  l.  viii,  p.  362;  Voy.  aussi  le  !•«•  mé- 
moire Bulletin  de  U  Société  cbiwiquey  t.  xxm,  p.  472. 
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mence  à  se  dégager  du  gaz  et  de  maintenir  alors  celle  tempéra- 
ture jusqu'à  ce  que  la  totalité  du  corps  diazoïque  soit  décom- 
posée. Après  la  réaction,  on  distille  avec  l'eau,  on  agile  le  liquide 
distillé  avec  de  Téther,  on  chasse  la  majeure  partie  de  ce  dernier, 
on  sèche  au  moyen  du  chlorure  de  calcium  la  solution  concen- 
trée et  on  rectifie.  L'orthobromophénol  constitue  un  liquide  inco- 
lore, d*une  odeur  très-désagréable  et  très-persistante  ;  il  bout  à 
194-195*»  et  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant. 

4.  Dioxy benzine.  —  La  potasse  en  solution  très-concentrée 
décompose  ce  bromophénol  à  une  température  assez  basse  ;  la 
réaction  achevée ,  le  résidu  contient  encore  assez  d*eau  pour 
constituer  une  masse  pâteuse.  La  dioxybenzine  isolée  de  la  masse 
fondue ,  par  les  procédés  connus ,  est  un  mélange  de  résorcine 
avec  environ  Vio  ^^  pyrocatéchine.  La  résorcine  a  été  purifiée 
par  cristallisation  dans  la  benzine,  et  la  pyrocatéchine  a  été  pré- 
cipitée par  Tacétate  de  plomb. 

IIL    —   MÉTA-SÉRIE. 

1.  Bromoniirobenzine,  —  Elle  a  été  préparée  d'après  le  pro- 
cédé connu,  en  décomposant  par  l'alcool  le  perbromure  du  méta- 
nitrodiazobenzol  ;  lorsqu'on  n'élève  la  température  que  lentement 
et  qu'on  la  maintient  constante,  dès  que  le  dégagement  gazeux 
commence,  on  obtient  presque  la  quantité  théorique  de  bromoni- 
irobenzine. Celle-ci  forme  des  lamelles  jaune-clair,  peu  solubles 
dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool  ;  elle  fond  à  56o  et  bout  à 
256%5. 

2.  Bromaniline.  —  Obtenue  par  réduction  du  composé  précé- 
dent, elle  constitue  une  masse  cristalline  incolore,  se  colorant  à 
peine  à  la  lumière  ;  elle  fond  à  18-18%5  et  bout  à  251o. 

3.  Bromophénol.  —  On  le  prépare  en  partant  de  la  métabro- 
maniline  en  suivant  le  procédé  décrit  plus  haut  pour  Torthobro- 
mophénol.  Il  forme  une  masse  cristalline  lamelleuse,  incolore,  ne 
se  colorant  pas  avec  le  temps,  fusible  à  32-33"  et  distillant  à 
236-236«5  ;  son  odeur  se  rapproche  de  celle  du  phénol  et  est  beau- 
coup moins  désagréable  que  celle  de  l'orthobromophénol. 

4.  Dioxybenzine.  —  Lorsqu'on  chauffe  le  métabromophénol 
avec  de  la  potasse  concentrée,  le  commencement  de  la  réaction  est 
marqué  par  un  boursouflement  considérable  de  la  masse,  qui 
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continue  même  si  Ton  retire  le  feu  ;  quand  ce  boursouflement  a 
cesséy  la  réaction  est  terminée.  La  masse  fondue  dissoute  dans 
Teau  et  sursaturée  par  Tacide  chlorhydrique  ne  fournit  pas  une 
solution  limpide,  mais  laisse  précipiter  une  masse  foncée,  sémi- 
solide,  insoluble  dans  Teau.  Cette  masse  n'est  plus  attaquée  à  une 
température  modérée  par  la  potasse  fondue.  La  solution  aqueuse 
qui  surnage  cette  masse  visqueuse  renferme  de  la  résorcine  et  de 
la  pyrocatéchine  qu'on  peut  isoler  par  les  procédés  connus.  La 
pyrocatéchine  pure  fond  à  104'*  ;  elle  est  plus  soluble  dans  la 
benzine  bouillante  que  la  résorcine,  et  cristallise  par  le  refroidis- 
sement en  lamelles  larges,  incolores  et  brillantes  ;  elle  se  volati- 
lise sensiblement  avec  la  vapeur  d'eau. 

La  décomposition  du  métabromophénol  par  la  potasse  est  donc 
beaucoup  moins  régulière  que  celle  des  bromopbénols  isomé- 
riques,  qui  ne  fournissent  pas  de  résines  (1). 

Il  résulte  des  travaux  des  auteurs  que  les  trois  bromopbénols 
isomériques  parfaitement  purs  fournissent  tous  de  la  résorcine,  le 
parabromophénol  seulement  de  la  résorcine  et  le  meta-  et  l'ortho- 
bromopbénol  un  mélange  de  résorcine  et  de  pyrocatéchine.  La 
décomposition  des  bromopbénols  par  la  potasse,  qui  se  fait  cepen- 
dant à  une  température  modérée  n'est  pas  une  réaction  régulière; 
elle  est  accompagnée  de  transpositions  moléculaires  et  ne  permet 
par  conséquent  pas  de  tirer  une  conclusion  sur  la  constitution  des 
dioxybenzines. 

(1)  J'ai  eu  l'occasion  de  faire  une  observation  analogue  sur  un  chlorophé- 
nol,  obtenu  dans  l'action  du  chlore  sur  du  phénol  dissous  dans  Tacide  acé- 
tique cristal lisable.  Cette  réaction  donne  l'orthochlorophénol  bouiUant  vers 
176^  le  parachlorophénol  de  Dubois,  bouillant  vers  219o,  et  enfin  des  portions 
intermédiaires  passant  vers  212-215%  et  qu'on  ne  parvient  pas  à  dédoubler 
par  la  distillation  fractionnée.  II  était  donc  très-probable  que  ces  fractions 
renfermaient  le  troisième  chloropbénol,  le  métachlorophénol,  qui  bout  vers 
214*',  d'après  MM.  Beilstein  et  Kurbatow. 

L'action  de  la  potasse  donne  encore  plus  de  probabilité  à  cette  supposi- 
tion. Lorsqu'on  chauffe  la  n'action  212-215o  avec  de  la  potasse  très-concen- 
trée, on  observe  les  phénomènes  décrits  par  les  auteurs  :  la  réaction  com- 
mençante est  annoncée  par  un  boursouflement  considérable  de  la  masse,  oo 
voit  apparaître  de  petits  cristaux  de  chlorure  de  potassium  et  lorsque  la  masse 
ne  mousse  plus  que  faiblement,  la  réaction  est  achevée.  Dans  cette  réaction 
il  se  forme  de  la  résorcine,  de  petites  quantités  de  pyrocatéchine  et  une  matière 
foncée,  visqueuse,  insoluble  dans  l'eau  et  inattaquable  par  la  potasse  à  une 
température  modérée.  L'action  du  chlore  sur  le  phénol  en  solution  acétique 
parait  donc  fournir  les  trois  chlorophénols  isomériques.    a.  hbnningkr. 
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Smr  les  acides  asobenxoïqveB  et  sur  im  qaatrièMie  et  an  elâqnlènie 
aeldes  iiiOBOiilIrobeiisoïqvesi   par  M.  F.  FITTICii  (1). 


L'éther  de  Tacide  azobenzoïque  de  Strecker  cristallise  en 
aiguilles  jaune  rougeâtre,  très-solubles  dans  Talcool  et  fusibles 
à  97®.  On  obtient  un  isomère  de  ce  corps,  en  traitant,  d'après  la 
méthode  de  Strecker,  l'éther  paranitrobenzoïque  fusible  à  57<»  par 
Tamalgame  de  sodium  et  saturant  la  soude  formée  par  des  addi- 
tions successives  d'acide  acétique.  La  réaction  achevée,  on  préci- 
pite par  Teau,  on  lave  à  chaud  avec  une  solution  de  carbonate 
sodique  et  Ton  fait  cristalliser  dans  Talcool.  Vétber  parazoben^ 
zoïque  cristallise  en  prismes  volumineux  jaunâtres,  fusibles 
à  8g^ 

Le  reste  du  mémoire  de  l'auteur  est  consacré  à  Tétude  des  acides 
mononitrobenzoïques  ;  Tauteur  cherche  à  démontrer  que  Tacide 
fusible  à  140-141®,  qui  prend  naissance  dans  la  nitration  de  l'acide 
benzoïque  par  un  mélange  de  nitrate  de  potassium  et  d'acide  sul- 
fnrique  (procédé  Gerland),  et  qu'on  a  décrit  sous  le  nom  d'acide 
métanitrobenzoïque  (autrefois  orthonitrobenzoïque)  n'est  pas  un 
corps  homogène  et  peut  être  dédoublé  par  cristallisation  du  sel 
de  baryum  en  un  acide  mononitrobenzoïque  fusible  à  125°  (formant 
un  sel  de  baryum  peu  soluble)  et  en  un  autre  acide  mononitro- 
benzoïque, fusible  à  178-179''.  Or,  les  points  de  fusion  de  ces  deux 
acides  no  coïncident  avec  aucun  des  points  de  fusion  indiqués 
pour  les  trois  acides  nitrobenzoïques  connus  (orthonitrobenzoïque 
145*»,  métanitrobenzoïque  140o,5  et  paranitrobenzoïque  235-238°), 
l'auteur  considère  les  deux  acides  décrits  par  lui  comme  deux 
nouveaux  acides  mononitrobenzoïques. 

L'existence  de  cinq  acides  mononitrobenzoïques  serait  un  fait 
de  la  plus  haute  importance,  car  elle  renverserait  sans  retour  la 
théorie  de  la  série  aromatique  de  M.  Kekulé,  mais  avant  d'ad- 
mettre les  faits  avancés  par  l'auteur  et  avant  de  supposer  qu'un 
observateur  aussi  consciencieux  et  aussi  habile  que  M.  Griess  se 
soit  trompé  à  ce  point,  nous  attendrons  de  nouvelles  preuves  ir- 
réfutables; d'ailleurs,  comme  nous  allons  le  voir  dans  les  notes 
qui  vont  suivre,  les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  l'étude  des 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellsch&fty  t.  viii,  p.  252. 
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acides  nitrobenzoïques  rejettent  a  l'unanimité  les  conclusions  de 
l'auteur. 

L'auteur  avance  enfin  que  l'orthonitrotoluène  bouillant  à  221- 
223»  s'oxyde  à  chaud  par  l'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,2  à 
1,  3  et  fournit  un  acide  fusible  à  234»,  qu'il  croyait  constituer  un 
acide  dinitrobenzoïque  ;  mais,  comme  il  l'a  reconnu  lui-mêmeplus 
tard  {Deutsche  cbemiscbe  Gesellschafl^  t.  VIII,  p.  743),  ce  corps 
paraît  être  un  acide  mononitrophtalique. 

Sur  les  aeldes  iiltro1ieiizoiqa«s|  par  M.  E.  1?V.  WIIWMAmDli  (1). 

Se  proposant  d'étudier  l'action  du  mélange  de  chlorate  de  potas- 
sium et  d'acide  chlorhydrique  sur  les  trois  acides  nitrobenzoïques, 
l'auteur  a  préparé  ces  trois  corps  à  l'état  de  pureté.  D'après  ses 
observations,  la  séparation  des  acides  ortho-  et  métanitro- 
benzoïques  d'après  le  procédé  de  Griess  (t.  XIX,  p.  511),  est 
trop  longue  lorsqu'on  opère  sur  une  quantité  un  peu  notable 
de  matière.  Il  a  essayé  alors  d'obtenir  à  l'état  de  pureté  l'acide 
qui  forme  la  majeure  partie  du  produit  (acide  métanitrobenzoïque) 
en  épuisant  l'acide  brut  un  grand  nombre  de  fois  par  de  petites 
quantités  d'eau  froide,  mais  il  n'a  pu  obtenir  de  produits  possé- 
dant des  points  de  fusion  constants.  Le  résidu  se  composait  de 
deux  soi*tes  de  cristaux  :  de  cristaux  rhomboédriques  assez  grands 
et  d'une  poudre  fine  qu'on  pouvait  séparer  facilement  par  léviga- 
tion.  Les  cristaux,  purifiés  par  cristallisation,  fondaient  à  189*  et 
le  point  de  fusion  ne  changeait  pas  par  sublimation;  ils  étaient 
donc  constitués  par  de  l'acide  métanitrobenzoïque.  L'auteur  «goûte 
que,  pour  obtenir  cet  acide  en  cristaux  un  peu  volumineux,  il  faut 
abandonner  la  solution  faite  à  froid  à  Tévaporation  spontanée. 

Pour  préparer  l'acide  orthonitrobenzoïque,  l'auteur  a  oxydé 
l'orthonitrotoluène  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline,  d'après  le  procédé  indiqué  par  M.  Weith  (  Voy.  ce  recueil, 
t.  XXIII,  p.  469)  ;  l'oxydation  ne  se  fait  que  lentement,  mais  on 
obtient  un  rendement  satisfaisant.  L'acide  obtenu  fondait  à  143*. 

Enfin  l'auteur  confirme  le  point  de  fusion  indiqué  à  238''  pour 
l'acide  paranitrobenzoïque.  M.  Ërlenmeyer  ajoute  à  la  note  de  l'au- 
teur que  les  faits  observés  par  M.  Fittica  pourraient  s'expliquer 
parla  formation  d'une  certaine  quantité  d'acide  paranitrobenzoïque 

(1)  Deutsche  cbemische  GeselJscbaft,  i   viix,  p.  392, 
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dans  Ift  nitratation  de  Tacide  benzoïque  et  que,  d'autre  part,  il  ne 
serait  pas  impossible  que  les  acides  nitrobenzoîques  formasseut 
entre  eux  ou  avec  Tacide  benzoïque  des  sortes  de  combinaisons 
analogues  et  celles  des  acides  benzoïque,  cinnamique,  palmitique 
et  stéarique,  etc.,  combinaisons  que  les  simples  cristallisations 
sont  impuissantes  à  dédoubler. 

•vp  les  aeldes  Bitrobensoiqaei  i  par  M.  P.  GRIESS  (1). 

A  la  suite  des  faits  avancés  par  M.  Fittica  (Voy.  plus  haut), 
l'auteur  a  repris  Tétude  des  acides  qui  prennent  naissance  lors- 
qu'on nitre  T  acide  benzoïque  d'après  le  procédé  Gerland  (1  partie 
d'acide  benzoïque,  2  parties  de  nitrate  de  potassium  et  3  parties 
d'acide  sulfurique  concentré  (Voy.  ce  recueil,  t.  XIX,  p.  511)  ;  il 
confirme  entièrement  ses  résultats  antérieurs  et  ajoute  que  l'acide 
brut  renferme,  indépendamment  des  acides  ortho-  et  métanitro- 
benzoïques,  une  certaine  quantité  d'acide  paranitrobenzoïque. 
Voici  comment  on  peut  séparer  ce  dernier  acide  :  on  chauffe 
l'acide  brut  à  TébuUition  avec  envii'on  20  parties  d'eau,  on  neu- 
tralise par  l'hydrate  de  baryum,  on  filtre  et  on  laisse  refroidir  ; 
le  métanitrobenzoate  barytique  se  dépose  en  grande  partie  et  les 
eaux-mères,  évaporées  à  sec,  fournissent  un  résidu  riche  en  acides 
ortho-  et  paranitrobenzoïques.  On  épuise  ce  résidu  à  plusieurs 
reprises  par  de  petites  quantités  d'eau,  qui  dissout  principalement 
l'orthonitrobenzoate  de  baryum  ;  on  dissout  la  partie  restée 
insoluble  dans  environ  20  parties  d'eau  bouillante;  pendant  le  refroi- 
dissement, il  se  dépose  encore  une  certaine  quantité  de  sel  bary- 
tique de  Tacide  métanitrobenzoïque,  tandis  que  l'acide  paranitro- 
benzoïque reste  en  solution  à  l'état  de  sel  de  baryum  et  peut  être 
précipité  par  addition  d'acide  chlorhydrique.  On  purifie  complè- 
tement cet  acide  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  ou  dans 
l'alcool;  il  est  complètement  identique  avec  l'acide  parani- 
trobenzoïque obtenu  dans  l'oxydation  du  paranitro toluène  et 
fond,  comme  celui-ci,  vers  233**.  Son  sel  de  baryum  coniïerà 
[C^H*(AzO«)0«]«Ba4-5H«0  et  perd  son  eau  vers  140^ 

L'auteur  a  aussi  préparé  l'acide  amidé  correspondant,  qui  cris- 
tallise en  longues  aiguilles,  blanches  et  brillantes,  très-peu  so- 
bles  dans  l'eau  froide  et  fusibles  à  iSi^  (Wilbraud  et  Beilstein 

(1)  Deutsche  ehemiaehe  GeseJlachaù,  t«  \u,  p.  5â6. 
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ont  indiqué  pour  l'acide  paranitrobenzoïque  le  point  de  fusion  186- 
187®).  Enfin  Tauteur  a  trouvé,  d'accord  avec  plusieurs  chinùstes, 
i72-174<'  pour  le  point  de  fusion  de  l'acide  métamidobenzoîque. 

Malgré  cette  analyse  attentive  de  Tacide  nitrobenzoïque  brut, 
l'auteur  n'est  donc  pas  parvenu  à  y  trouver  les  acides  nitroben- 
zoïques  fusibles  à  lâô"»  ou  178-179''  dont  M.  Fittica  avait  avancé 
l'existence. 


Sur  les  eomMBalsoDS  aromatlqaes  hydrasiBiqves  i 
par     .  Emile  FISCHER  (1). 

L'auteur  désigne  sous  le  nom  à' hydraziniques  des  combinaisons 
basiques  qui  diffèrent  des  combinaisons  diazoïques  par  H^  en  plus  ; 
elles  ont  pour  point  de  départ  les  combinaisons  des  dérivés  dia- 
zoïques avec  les  sulfites. 

MM.  Schmitt  et  ]Glulz  ont  obtenu  par  l'action  de  SO^KH  sur 
les  diazophénols  des  sels  de  la  formule  C«H*(OH) Az«SO»K+H«0  ; 
tandis  que  MM.  Strecker  et  Rœmer  ont  obtenu,  à  l'aide  de  la  dia- 
zobenzine  des  cristaux  incolores  C«H»Az*H«.SOSK+H«0  (2).  Ces 
deux  classes  de  sels  diffèrent  par  H*.  L'auteur  a  reconnu  qu'on 
obtient  l'une  ou  l'autre  suivant  les  conditions  de  l'expérience. 

Lorsqu'on  ajoute  du  nitrate  de  diazobenzine  à  une  solution 
froide  de  sulfite  de  potassium  acide  ou  neutre,  celle-ci  se  colore 
en  jaune  rouge  et  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  ayant  pour 
composition  C^H*Az*.SO^K.  Si  Ton  opère  avec  un  excès  de  sulfite 
acide  et  qu'on  chauffe,  la  coloration  de  la  solution  passe  au  jaune 
et  l'on  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux  peu  colorés 
C6H«Az«H«.S03K+H«0. 

Les  cristaux  jaunes  présentent  tous  les  daractères  et  les  réac- 
tions des  combinaisons  diazoïques  ;  traités  par  les  agents  réduc- 
teurs, notamment  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique,  ils 
donnent  la  seconde  combinaison.  Celle-ci  n'est  pas  explosible,  ne 
présente  pas  avec  le  phénol  et  l'acide  sulfurique  la  réaction  des 
combinaisons  diazoïques  ;  elle  réduit  les  sels  d'argent  et  de  cuivre 
et  peut  être  convertie  par  des  agents  oxydants  appropriés 
(CrO*K*,  par  exemple)  dans  la  combinaison  jaune. 

Le  corps  jaune  donne,  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle,  des 

(t)  Deutsche  chemische  GeseJIscbaftt  t.  viii,  p.  589. 
(2)  Voir  Bulletin,  t.  xii,  p.  299  et  t.  xvi,  p.  316. 
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produits  réisineux  et  du  benzoate  de  phényle.  Le  composé  hydro- 
géné, au  contraire,  fournit  très- nettement  la  combinaison  ben- 
zoylique  C^H*Az*H(COC^H^)*,  c'est-à-dire  un  dérivé  du  composé 
C^H*Az*H^,  que  Tauteur  nomme  phénylehydrazine. 

Pour  obtenir  ce  produit,  on  chauffe  50  parties  du  sel  de  Strecker 
avec  70  parties  de  chlorure  de  benzoyle  et  80  à  90  parties  de 
chloroforme,  au  réfrigérant  ascendant,  tant  qu'il  se  dégage  HCl. 
On  chasse  alors  le  chloroforme  et  on  fait  bouillir  avec  de  la  soude 
faible  pour  dissoudre  les  sels  minéraux  et  pour  décomposer  Texcès 
de  chlorure  de  benzoyle.  Le  produit,  d'abord  Hquide,  devient  ainsi 
cristallin.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  bouillant, 
qui  l'abandonne  en  petits  prismes  incolores,  peu  solubles  à  froid. 
Ce  corps  est  soluble  dans  les  alcalis  et  précipitable  par  les  acides. 
Cette  réaction  fait  supposer  que  le  composé  benzoylique  renferme 
encore  un  atome  d'hydrogène  remplaçable  par  un  métal  ;  néan- 
moins, on  n'a  pas  pu  en  obtenir  de  sels. 

La  dibenzoyle-phényîehydrazine  est  formée  d'après  l'équation  : 
G6H5Az2H2S03K+2G6H5GOCl  =  C6H5Az2H(GOG6H5)2 
+  303KH  +  2HG1. 

Elle  fond  à  187-188*»  ;  à  une  température  plus  élevée,  elle  se 
décompose  avec  dégagement  de  gaz  ;  il  distille  de  Tacide  et  de 
l'aldéhyde  benzoïque  et  de  la  benzanilide. 

Elle  réduit  une  solution  alcoolique  ammoniacale  d'azotate  d'ar- 
gent. Chauffée  avec  HCl  à  100%  elle  se  dédouble  en  acide  ben- 
zoïque et  chlorhydrate  de  phénylehydrazine* 

Pour  isoler  le  sel  C^H^Az^H^.HCl,  on  étend  d'eau,  on  évapore 
la  solution  filtrée  au  bain-marie;  on  reprend  le  résidu  par  de 
l'eau  froide ,  on  met  la  base  en  liberté  par  la  potasse  et  on  la 
dissout  dans  l'éther.  Enfin  on  sature  la  solution  éthérée  par  HCl  ; 
le  chlorhydrate  se  dépose  à  l'état  cristallin.  Une  cristallisation 
dans  l'alcool  bouillant  le  fournit  en  lamelles  soyeuses  incolores. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillants,  peu 
soluble  dans  HCl  concentré  ;  il  est  sublimable. 

La  base  libre  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  qui  se  prend 
peu  à  peu  en  une  masse  à  structure  lamelleuse.  Elle  réduit  immé- 
diatement les  sels  d'argent  et  la  liqueur  de  Fehling.  Elle  ne  donne 
pas  de  réaction  colorée  avec  le  chlorure  de  chaux.  L'iodure  de 
inéthyle  et  le  sulfure  de  carbone  donnent  des  dérivés  cristallisés. 

Le  diazotoluène  se  comporte  comme  la  diazobenzine  à  l'égard 
lies  sulfites.  Il  se  forme  un  sel  jaune  que  la  poudre  de  zinc  trans- 
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forme  en  combinaison  hydrazinique  incolore.  Celle-ci»  traitée  par 
le  chlorure  de  benzoyle,  fournit  la  dibenzoylecréaylebydraziney 
fusible  à  188\ 

Le  chlorhydrate  de  crésylehydrazine  ressemble  à  celui  de  phé- 
nylehydrazine.  La  base  Ubre  cristallise  dans  Téther  en  lamelles 
incolores  et  brillantes. 

On  peut  transformer  les  sels  primitifs,  qui  sont  des  hydrazino- 
sulûteSy  en  combinaisons  plus  simples,  sans  passer  par  la  combi- 
naison benzoylique.  C'est  ainsi  que  Tacide  chlorhydrique  con- 
centré et  chaud  les  transforme  en  chlorhydrates  hydraziniques, 
d'après  Téquation  : 

G6H5Az2H2S03K+nCl+H20  =  G«H5Az2H3.HCl-4-SO*KH. 

Cette  formation  simple  des  bases  hydrazîniques  permet  de  se 
rendre  compte  de  la  formation  d'une  combinaison  obtenue  par 
Strecker  et  Rœmer  par  l'action  de  SO^KH  sur  l'acide  diazophé- 
nylesulfureux,  combinaison  qui  renferme  C®H*Az*SO^.  Dans  sa 
formation,  il  se  produit,  sans  doute,  d'abord  le  sel  potassique 

jaune  de  l'acide  C®î^*<?2«s03H  '"^'  P^^  ^"®  réduction  subsé- 
quente, se  convertit  en  dérivé  hydrazinique  incolore.  Ces  sels 
potassiques  ne  peuvent  être  isolés,  par  suite  de  leur  grande  solu- 
bilité. Enfin,  lorsqu'on  chauffe  l'hydrazine-sulfite,  produit  finale- 
ment, avec  de  l'acide  chlorhydrique,  le  groupe  SO^H  lié  à  l'azote 

se  sépare  et  il  en  résulte  la  combinaison  ^^^^<^2m^  ;  cette  for- 
mule a  déjà  été  proposée  par  Strecker  et  Rœmer. 

Sor  l'adde  TaaUU^aei  par  M.  Ferd.  TIBHAmi  (1). 

MM.  Tiemann  et  Haarmann  on  fait  voir  que  la  coniférine 
Ci6H««0^  est  un  glucoside  pouvant  se  dédoubler  en  glucose  et  en 
un  produit  cristallisé  C'<>H*»0^  qui,  par  de  nouveaux  dédouble- 
ments fournit  successivement  de  la  vanilline  C'H^O^  et  de  l'al- 
déhyde protocatéchique  C^H^O^. 

La  vanilline  représente  Téther  monométhylique  de  cette  der- 
nière et  le  produit  de  dédoublement  C*oH**05  en  constitue  le 
dérivé  méthyléthyUque  :  la  première,  en  effet,  donne  du  chlorure 

(1)  Deutsche  chemisehe  Oesellscbaft,  t.  viii,  p.  509. 
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de  méthyle  lorsqu'on  la  chauffe  à  16(>»  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique  étendu  ;  le  second  donne  de  Tiodure  de  méthyle  et  de 
riodure  d'éthyle  lorsqu'on  le  traite  à  140-150®  par  l'acide  iodhy- 
drique  fumant. 

La  fusion  de  tous  ces  produits,  y  compris  la  coniférine,  avec 
la  potasse  les  transforme  en  acide  protocatéchique  CPH^O,  qui  a 
été  caractérisé  par  sa  transformation  en  pyrocatéchine  C«H«0«. 
Cette  pyrocatéchine,  après  une  série  de  sublimations,  fond  à  102^, 
température  également  observée  par  MM.  Fittig  et  Remsen.  Le 
point  112®,  indiqué  par  la  plupart  des  traités,  résulte  d'un  mé- 
lange d'acide  protocatéchique. 

Avant  de  chercher,  par  des  réactions  inverses,  la  synthèse  de 
la  vaniUine,  l'auteur  a  cru  utile  de  chercher  à  obtenir  l'acide  cor- 
respondant à  ce  corps  de  nature  aldéhydique.  Mais  toutes  les 
tentatives  pour  l'oxyder  directement  sont  restées  sans  résultat  ; 
ou  bien  Tagent  oxydant  employé  était  sans  effet,  ou  bien  l'oxyda- 
tion était  trop  profonde.  Il  a  alors  pensé  à  oxyder  la  coniférine 
elle-même.  Mais  l'oxydation  en  présence  d'un  acide  devait  être 
éliminée,  l'expérience  ayant  montré  que  dans  ce  cas  Toxydation 
n'allait  pas  plus  loin  que  la  vanilline  ou  aldéhyde  vanillique,  et 
qu'en  outre  l'acide  libre  la  dédouble  partiellement  en  sucre  et  en 
une  matière  résineuse  qui  est  un  produit  de  condensation  de 
CioH««0^.  Par  contre  l'expérience  a  réussi  par  l'emploi  du  per- 
manganate potassique  dans  une  liqueur  neutre  ou  alcaline. 

Lorsqu'à  une  solution  chaude  de  1  partie  de  coniférine  dans 
30  à  40  parties  d'eau  on  ajoute  2  à  3  parties  de  permanganate 
dissous  dans  60  à  90  parties  d'eau,  ce  dernier  est  rapidement 
réduit  à  Tétat  d'hydrate  manganique.  Le  liquide  filtré  étant  aci- 
dulé d'acide  sulfurique  et  concentré  à  60  ou  70**,  puis  refroidi  et 
agité  avec  de  l'éther,  cède  à  ce  dernier  un  acide  cristallisable  en 
masse  lamelleuse  à  peu  près  incolore.  Cet  acide  est  très-soluble 
dans  l'alcool,  un  peu  moins  dans  l'éther,  très-peu  dans  l'eau 
froide,  mais  plus  facilement  dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne 
en  aiguilles  blanches,  brillantes  et  transparentes. 

Cet  acide  est  Y  acide  vanillique  C^H^O^.Il  fond  à  211-212®  et  se 
sublime  sans  décomposition  ;  il  possède  une  faible  odeur  de 
vanille,  qui  se  développe  à  chaud.  Il  n'est  pas  coloré  par  le  chlo- 
rure ferrique. 

Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  150-160**,  il  se  dédouble 
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en  chlorure  de  méthyle  et  acide  protocatéchique.  Il  représente 
donc  un  acide  méthyleprolocatéchique  C^H^(OH)  \  qqoH 

Les  sels  de  potassium,  sodium  et  ammonium  sont  solubles  et 
cristallisent  bien.  La  plupart  des  autres  sels  aussi  sont  solubles 
dans  Teau  ;  seul  le  sel  de  plomb  se  distingue  par  son  insolubilité. 
Le  sel  d'argent  se  précipite  en  flocons  cristallins  par  l'addition 
(l'azotate  d'argent  à  une  solution  très- concentrée  du  sel  ammo- 
niacal. Il  noircit  quand  on  le  chauffe. 

La  synthèse  de  Tacidc  vanillique  a  élé  tentée  par  Tauteur  avec 
la  collaboration  de  M.  Reimer. 

La  méthylation  partielle  de  l'acide  protocatéchique  (par  Tiodure 
de  méthyle  en  présence  de  potasse)  a  conduit  à  un  acide  monô- 
me thylé  différent  de  l'acide  vanillique.  Par  contre,  cet  acide  a  été 
obtenu  par  le  dédoublement  partiel  de  l'acide  diméthyleprotocaté- 
chique. 

L'acide  diméthyleprotocatéchique  a  été  obtenu,  il  y  a  quelques 
années,  par  M.  Kœlle,  par  la  méthylation  totale  de  l'acide  proto- 
catéchique, et  par  MM.  Grsebe  et  Borgemann,  par  l'oxydation  du 
méthylougénol.  Si  l'on  chauffe  cet  acide  à  150®  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  très-étendu,  on  obtient  du  chlorure  de  méthyle  et 
un  mélange  d'acide  protocatéchique,  d'acide  vanillique  et  d'acide 
diméthyleprotocatéchique  inaltéré. 

'Sur  l'acide  ^iacoTanllUque ;  par  MU.  Ferd.  TIBMAN.lî 
et  C.  REIHER  (1). 

Dans  la  préparation  de  l'acide  vanillique  par  l'oxydation  de  la 
coniférine,  le  rendement  est  beaucoup  plus  fort,  et  à  peu  près 
théorique,  lorsque,  au  lieu  d'agiter  tout  de  suite  la  solution  aci- 
dulée avec  de  l'éthcr,  on  la  soumet  préalablement  à  une  tempéra- 
ture de  60  à  70**  pendant  20  minutes. 

La  solution  de  coniférine  oxydée,  étant  évaporée  au  dixième  ou 
au  quinzième  do  son  volume,  se  prend  dès  qu'on  l'acidulé  en  une 
bouillie  de  cristaux  insolubles  dans  l'éther  et  qui  ne  sont  par  con- 
séquent pas  de  l'acide  vanillique.  Ce  nouvel  acide,  soluble  dans 
l'eau,  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  dense  qui  four- 
nit l'acide  pur  lorsqu'on  le  décompose  par  H'^S.  L'acide  pur  cris- 

(1)  Deutsche  cbemiacbe  Gesellscbaft,  t.  viii,  p.  515. 
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tallise  de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en  cristaux  prismatiques 
blancs,  brillants  et  déliés. 

Cet  acide  est  inodore,  fusible  à  211-212**  ;  chauffé  dans  un  tube, 
il  fond,  brunit  et  donne  un  sublimé  d'acide  vanillique.  Ce  dernier 
se  forme  -également  lorsqu'on  acidulé  la  solution  de  Tacide  et 
qu'on  la  chauffe  pendant  quelque  temps  ;  en  même  temps  la  solu- 
tion renferme  du  glucose.  L'émulsine  produit  le  même  dédouble- 
ment que  les  acides. 

D'après  cela,  l'acide  formé  par  l'oxydation  de  la  coniférine  dans 
une  liqueur  neutre  est  un  glucoside  de  l'acide  vanillique,  l'acide 
sucrovanillique  ou  glucovsniUique.W  a  pour  composition  C**H*»0^ 
mais  renferme  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  ;  son  dédou- 
blement est  représenté  par  l'équation 

Gi4H*809-|-H20=_-G6Hi20«-|.C8H80* 

Cet  acide  perd  son  eau  de  cristallisation  à  10O>  ;  on  peut  le 
chauffer  à  180-200*  sans  qu'il  se  décompose. 

L'acide  glucovanillique  est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
l'éther.  Ses  sels,  çauf  celui  de  plomb,  sont  solubles  dans  l'eau. 

La  manière  dont  la  coniférine  se  comporte  à  l'égard  du  perman- 
ganate mérite  de  fixer  l'attention,  car  ce  n'est  pas  le  groupement 
glucosique  si  oxydable  qui  est  entamé,  mais  le  groupement  aro- 
matique beaucoup  plus  stable.  Il  était  intéressant  de  rechercher 
si  c'est  là  un  fait  particulier  à  la  coniférine  ou  commun  aux  gluco- 
sides. 

Si  Ton  traite  une  solution  étendue  de  salicine  par  le  permanga- 
nate, celui-ci  est  réduit  comme  par  la  coniférine.  La  solution 
légèrement  alcaline,  étant  concentrée,  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
FehUng  et  ne  donne  pas  à  froid  d'acide  salicylique  par  l'addition 
d'un  acide.  Mais  si  on  l'acidulé  et  la  chauffe  pendant  quelques 
instants,  il  se  sépare  de  l'acide  salicylique  par  le  refroidissement 
et  la  solution  renferme  du  glucose.  La  salicine  s'est  donc  com- 
portée comme  la  coniférine  en  donnant  un  acide  glucosalicylique. 
Mais  ce  dernier  est  si  soluble  et  si  altérable  que  les  auteurs  n'ont 
encore  pu  l'isoler. 

Ces  recherches  seront  étendues  à  d'autres  glucosides. 
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CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 
Faite  relatifs  à,  la  métallari^e  an  coivre  s  par  M.  W.  MhMPE  (1). 

Composition  du  cuivre  rosette  (Rehkupfer).  —  La  quantité 
restreinte  0,4  à  0,7  %  d'éléments  étrangers  à  déterminer  néces- 
site l'emploi  de  méthodes  spéciales.  Le  dosage  électrolytique  du 
cuivre,  du  nickel  et  du  cobalt  présente  de  grands  avantages.  Mais 
la  précipitation  du  bismuth  par  le  courant  électrique  exige  une 
recherche  spéciale  de  ce  métal  dans  le  cuivre  électrolytique 
déposé. 

L'examen  du  résidu  du  traitement  du  cuivre  d'Oker.  par  l'acide 
nitrique  et  par  le  nitrate  d'argent  montre  que  les  métaux  étran- 
gers, à  l'exception  de  l'argent,  du  cobalt  et  du  nickel,  sont  con- 
tenus en  grande  partie  dans  ce  cuivre  sous  forme  d'oxydes, 
acides  et  basiques  combinés  entre  eux.  L'antimoniate  et  l'arsé- 
niate  de  bismuth,  de  plomb  se  dissolvent  par  exemple  dans  le 
cuivre  fondu  de  la  même  manière  que  Toxydule  de  cuivre  par  le 
refroidissement,  ces  sels  restant  alliés  au  cuivre  d'une  manière 
homogène.  L'oxygène  combiné  est  donc  uni,  en  quantité  plus 
ou  moins  grande,  aux  métaux  étrangers  et  une  faible  portioQ 
seulement  à  l'état  d'oxydule  de  cuivre,  */»  par  exemple.  C'est  le 
manque  de  connaissances  à  cet  égard  qui  a  amené  cette  opinion 
qu'un  cuivre  doit  renfermer  d'autant  plus  d'oxydule  qu'il  est 
moins  pur,  afin  de  compenser  l'effet  nuisible  des  métaux  étrangers. 
La  teneur  en  oxydule  de  cuivre  est  bien  inférieure  à  celle  qui 
était  généralement  admise  ;  néanmoins  son  rôle  est  considérable, 
quoique  difTérent  de  celui  qu'on  lui  attribue. 

Le  soufre  contenu  dans  les  cuivres  tenant  de  l'oxygène  s'y 
trouvée  l'état  d'acide  sulfureux  qui  y  est  uni,  comme  l'hydrogène 
et  Toxyde  de  carbone  dans  la  fonte.  La  proportion  de  Tacide  sul- 
fureux ainsi  occlus  ne  paraît  pas  dépasser  0,002  â  0,004  Vo- 

Le  nickel  contenu  dans  le  cuivre  y  est  à  l'état  métallique  ;  c'est 
ce  qui  explique  la  difticulté  que  l'on  éprouve  à  en  priver  le  cuivre 
pendant  l'affinage,  d'autant 'plus  que  le  nickel  s'oxyde  plus  diffi- 
cilement que  le  cuivre  lui-même.  Une  teneur  de  0,28  Yo  de  nie- 
Il)  Chemisches  CentralblaU,  l.  v,  p.  104. 
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kel  dans  le  cuivre  noir  ne  s'abaisse  qu'à  0,21  Vo  P^r  l'affinage. 
L'antimoine  et  Tarsenic  existent  dans  le  cuivre  à  Tétat  solide  et  leur 
très-faible  teneur  est  sans  influence  sur  les  propriétés  du  métal. 

Propriétés  du  cuivre  pur.  —  Le  cuivre  pur  a  été  préparé  par 
rélectrolyse  du  sulfate,  préalablement  précipité  en  partie  par  la 
potasse,  jusqu'à  séparation  d'un  sel  basique  renfermant  le  bis- 
muth. Le  poids  atomique  de  ce  cuivre  a  été  trouvé  égal  à  63,8396. 

La  densité  du  cuivre  commercial  est  égale  à  8,2-8,5  ;  celle  du 
cuivre  pur  a  été  trouvée  égale  à  8,9565  à  17<»  soit  à  0>  =  8,945 
rapportée  à  l'eau  à  -|-  ^•«  Le  cuivre  fondu  dans  une  nacelle  de 
porcelaine,  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène,  est  fréquemment 
spongieux.  Il  est  beaucoup  plus  compacte  dans  un  courant  de  CO*. 

Malléabilité  et  ténacité.  —  Cette  double  propriété  a  été  établie 
en  confectionnant  de  petits  barreaux  polis  de  5"»*"  d'épaisseur,  et 
soumettant  ceux-ci  à  une  série  de  flexions  à  90*»  et  notant  le 
nombre  de  flexions.  Le  cuivre  pur  se  rompit  après  6  flexions  ;  le 
cuivre  raffiné  deMansfeld  après  la  seconde. 

Le  cuivre  pur  a  pu  être  amené  par  le  martelage  an  Vis  ^^  ^^^ 
épaisseur  sans  qu'il  se  produisît  de  déchirures  dans  sa  masse  ;  le 
cuivre  laminé  au  Vsi  le  cuivre  raffiné  fondu  de  Mansfeld  au  V4  et 
le  meilleur  cuivre  affiné  d'Oker  à  Vt-  Le  cuivre  pur  a  pu  être 
battu  en  feuilles  de  0"0026  d'épaisseur. 

Action  des  gaz.  —  Le  cuivre  fondu  pur  absorbe  l'hydrogène 
qui  se  dégage  en  rochant,  pendant  la  solidiflcation. 

Le  boursouflement  produit  par  le  rochage  est  beaucoup  dimi- 
nué lorsque  le  cuivre  est  fondu  sur  une  sole  poreuse  (porcelaine 
dégourdie  ou  chaux).  L'oxyde  de  carbone  est  absorbé  en  plus 
petite  quantité  que  l'hydrogène  et  son  dégagement  n'occasionne 
qu'un  rochage  peu  prononcé.  Le  gaz  oléfîant  cède  de  l'hydro- 
gène au  cuivre,  tandis  que  le  charbon  est  mis  en  liberté.  Le  gaz 
sulfureux  est  absorbé  par  le  cuivre  fondu  qui  ne  l'abandonne  qu'en 
partie  par  la  solidification.  Le  cuivre  pur  a  ainsi  retenu  0,0537  o/q 
S0«. 

La  présence  de  Toxydule  de  cuivre  ne  paraît  pas  diminuer  cette 
faculté  d'absorption.  L'acide  carbonique  n'est  pas  absorbé  par  le 
cuivre,  mais  il  en  chasse  l'hydrogène  et  fournit  par  suite  un  métal 
plus  compacte. 

Le  cuivre  n'absorbe  pas  de  charbon  pendant  sa  fusion. 
Influence  des  matières  étrangères  sur  les  qualités  du  cuivre. 
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—  Les  matières  étrangères  sont  contenues  dans  le  cuivre  à  Pétat 
métallique  ou  à  Tétat  oxydé  (oxydes  ou  sels)  ;  dans  ce  dernier 
état,  elles  sont  moins  nuisibles  que  dans  le  premier.  Pour  étudier 
cette  influence,  chaque  métal  étranger  fut  incorporé  au  cuivre  pur 
sous  forme  d'oxydule  ou  mélangé  à  Cu*0. 

Oxydule  du  cuivre.  —  Une  teneur  de 0,45  %  Cii*0  (soit  0.05 
d'oxygène)  diminue  la  ténacité  du  cuivre,  mais  n'altère  pas  sensi- 
blement sa  malléabilité.  Une  tene  ur  de  2,25  %  Gu*0  abaisse  no- 
tablement la  ductilité  à  froid,  mais  celle-ci  est  encore  à  peu  près 
la  môme  que  dans  le  cuivre  affiné  fondu. 

Sous-sulfure  de  cuivre.  —  Le  soufre  rend  le  cuivre  plus  cas- 
sant à  froid  que  le  cuivre  attiné  ordinaire  seulement  lorsque  sa 
proportion  atteint  0,5  %. 

Arsenic  et  arséniates.  — L'arséniate  de  cuivre  n'agit  que  comme 
un  corps  étranger  rompant  Thomogénéilé  de  la  molécule.  Avec 
0,4  "O/o  de  ce  sel,  le  cuivre  pur  présente  la  même  ténacité  que  le 
cuivre  affiné  ;  une  teneur  de  2  %  le  rend  dur  et  très-cassant  à 
froid.  La  réduction  de  l'arséniate  restitue  au  cuivre  une  partie  de 
ses  qualités.  Une  proportion  de  1  ^/q  d'arsenic  rend  le  cuivre 
cassant  a  chaud,  mais  non  à  froid,  ce  qui  est  contraire  aux  idées 
admises  sur  l'influence  nuisible  que  peut  exercer  l'arsenic. 

Antimoine  et  antimoniates.  —  Du  cuivre  tenant  0,5  o/o  d'anti- 
moine et  0,188  d'oxygène  s'est  montré  encore  aussi  ductile  que  1& 
plupart  des  cuivres  affinés  du  commerce.  La  ténacité  augmente 
après  la  fusion  dans  un  courant  d*hydrogène. 

Kupferglimmer  (6  Cu«0,Sb«0»+8NiO,  Sb^O^).  —  Lorsque  la 
proportion  de  l'antimoine  et  du  nickel,  après  réduction  par  l'hy- 
drogène, ne  dépasse  pas  0,3  %  ^^  ténacité  du  cuivre  n'est  pas 
altérée  à  froid,  ni  au  rouge,  mais  notablement  au  blanc.  Le  cuivre 
est  un  peu  plus  dur  que  le  cuivre  pur. 

Plomb  y  son  oxyde  et  ses  sels,  —  0,15  ^/q  de  plomb  n'altèrent 
pas  la  ténacité  et  la  ductilité  du  cuivre  pur  ;  l'influence  de  ce  métal 
ne  se  fait  sentir  qu'à  la  proportion  de  0,3  ^/q.  A  0,4  o/o»  1®  cuivre 
devient  très-cassant  à  chaud;  il  se  laisse  encore  bien  laminer, 
mais  se  déchire  par  la  flexion. 

Le  plombite  cuivreux  agit  beaucoup  moins,  pour  la  même 
teneur  au  plomb  (0,35  à  0,40)  que  le  plomb  seul.  Le  cuivre  sup- 
porte de  même  sans  grand  préjudice  une  assez  forte  proportion 
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d'arséoiate  dç  plomb,  mais  après  la  réduction,  il  devient  cassant 
à  chaud  si  la  proportion  de  plomb  atteint  0,3  à  0,4  Pb. 

Bismalb.  —  Ce  métal  exerce  une  action  nuisible  sur  la  malléa- 
bilité du  cuivre,  môme  lorsqu'il  s'y  trouve  en  proportion  minime 
(0,  02  Vo  P-  ôx.).  Cette  action  est  plus  prononcée  à  chaud  qu'à 
froid.  Avec  0,5  %,  le  cuivre  devient  déjà  cassant  à  froid.  Avec 
0,1  Vo>  il  ôst  très-cassant  à  froid,  friable  au  rouge,  et  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  le  martelage  en  expulse  le  bismuth.  L'oxyde 
de  bismuth  est  un  peu  moins  nuisible  que  le  métal.  L'antimo- 
niate  de  bismuth  à  la  dose  de  0,2  o/q  altère  à  peine  les  propriétés 
du  cuivre.  La  présence  simultanée  de  Tantimoine  diminue  beau- 
coup l'influence  nuisible  du  bismuth. 

Proeé4é«  de  mlekellaalloii  (1). 

Le  procédé  de  Plazanet  consiste  d'après  M.  Herz  à  employer 
un  bain  composé  de  2  litres  d'eau,  87«'5  de  sulfate  de  nickel, 
20  grammes  de  sulfate  d'ammoniaque  et  ll^'ô  d'acide  citrique. 

D*après  M.  Boden,  on  obtient  un  bain  usité  en  France  en  dissol- 
vant 4  parties  de  nitrate  de  nickel  dans  4  parties  d'une  solution 
d'ammoniaque  et  150  parties  d'eau  contenant  en  dissolution  50  par- 
ties de  sulfite  acide  de  soude. 


EstimettoM  de  l'apgeat  eonteDU  dans  les  erensets  de  foDte  em- 
ployée pour  foDdre  raillais  des  mennaleM i  par  MM.  A.  JAVORS-. 
KY  et  E.  PRIWOZNIK  (2). 

Pendant  la  fusion  de  l'argent  ou  de  l'alliage  de  ce  métal  dans 
des  creusets  de  fonte,  une  portion  assez  notable  d'argent  pénètre 
dans  la  masse  du  creuset.  Les  creusets  en  fonte  peuvent  servir  de 
10  à  15  fois  avant  d'être  hors  de  service  ;  ils  contiennent  après  ce 
temps  des  quantités  d'argent  qui  ne  sont  nullement  négligeables. 

Pour  retirer  cet  argent,  on  met  les  débris  du  creuset  dans  une 
solution  de ,  sulfate  de  cuivre,  le  fer  se  dissout  et  le  cuivre  se 
précipite.  Ce  cuivre  précipité  contient  l'argent,  le  graphite,  la 
silice  et  tous  les  résidus  insolubles.  On  le  traite  comme  cuivre 


(1)  Dinghr's  Poîytecb,  Journ,,  t.  ccxvii,  p.  256. 

(2)  DingJer's  Potylecb,  ^ourn,,  U  ggzvxi,  p.  214. 
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argentifère.  Cette  méthode  est  défectueuse,  car  Targent  qui  se 
trouvait  d'abord  dans  100  kilogrammes  de  fonte  se  trouve  après 
l'attaque  dans  113  kilogrammes  de  cuivre  impur  ;  on  a  dilué  au 
lieu  de  concentrer. 

M.  Schrœtter,  directeur  de  la  Monnaie  de  Vienne  a  essayé  ia 
méthode  suivante  :  on  dissout  les  débris  de  creusets  concassés 
dans  l'acide  sulfurique  dilué  sans  chauffer.  Ce  traitement  se  bit 
dans  des  cuves  munies  d'un  double  fond  à  claire-voie  sur  lequel 
on  met  les  débris  de  creuset  pour  que  la  fonte  reste  en  contact 
avec  Tacide  pendant  que  la  solution  concentrée  de  sulfate  de  fer 
tombe  au  fond  de  la  cuve. 

Après  10  ou  14  jours  l'acide  est  saturé  ei  on  peut  faire  cristal- 
liser le  sulfate  de  fer.  Les  résidus  insolubles  s'élèvent  environ  à 
20  Vo  du  poids  mis  en  œuvre;  ils  contiennent  tout  l'argent,  la 
silice,  le  graphite,  de  l'oxyde  de  fer,  le  cuivre  et  des  traces  de 
soufre  et  de  phosphore. 

On  trie  les  gros  morceaux  d'argent  et  on  traite  le  restant  par 
amalgamation.  Les  résidus  de  cette  opération  contenant  encore 
environ  1,4  %  d*argent  sont  traités  dans  les  usines  de  Schemnitz. 

Une  opération  faite  à  la  Monnaie  de  Vienne,  par  cette  méthode, 
sur  315  creusets  usés  pesant  52360  kilogrammes  a  donné 
352  kilogrammes  de  vitriol  vert  commercial  ;  les  résidus  du  trai- 
tement à  l'acide  sulfurique  pesaient  10472  kilogrammes.  On  en 
a  retiré  335  kilogrammes  d'argent.  La  fonte  des  creusets  conte- 
nait d'après  cela  environ  0,639  %  d'argent. 


RttToe  des  breTets  flrm«çais. 

104393. — Perfectionnement  dans  la  production  industrielle  de 
la  baryte.  —  Aubertin,  représenté  par  Desnos,  boulevard  Saint- 
Martin,  13;  30  juillet  1874.  (1) 

104405  —  Appareil  saturateur  destiné  à  provoquer  une  évapo- 
ration  rapide  des  liquides  miner aux^  les  vapeurs  produites  étant 
destinées  par  leur  combustion  ultérieure^  à  fournir  à  volonté  de 
la  chaleur  ou  de  la  lumière.  —  Foluot,  repr.  par  Dufréne,  rue 
de  la  Fidélité,  10  ;  29  juillet  1874. 

(1)  La  communication  de  ce  brevet  et  de  quelques  autres  n'ayant  pu  être 
donnée  actuellement  au  Ministère  de  l'agriculture  et  du  commerce»  nous  Doun 
voyons  dans  la  nécessité  d'en  ajourner  la  description.  Rédaction. 
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104421.  —  PerfeelioDoemeni  dans  la  séparaiion  de  tammo^ 
niaque  des  gaz  éclairants  et  autres.  —  Siluman,  repr.  par  ârkbi- 
OAUD  aîné,  rue  Saint-Sébastien,  45  ;  29  juUlet  1874  (brevet 
anglais). 

104454.  —  Trempe  du  verre  plat  ou  façonné.  —  Royer  de  la 
Bastie,  hôtel  des  Ministres,  32,  rue  de  TUniversité;  13  juin  1874 
et  addition  du  4  juin  1875. 

Nous  renverrons  pour  le  brevet  principal  à  Tarticle  qui  a  été 
publié  dans  le  tome  XXIII,  p.  381.  L'addition  du  4  juin  1875  spé- 
cifie avec  plus  de  précision  les  détails  des  opérations  nécessaires 
pour  obtenir  le  verre  trempé. 

Cette  addition  a  trait  à  Tétat  du  verre  au  moment  de  la  trempe  ; 
à  la  nature  des  bains  de  trempe  ;  à  la  manipulation. 

Le  degré  de  température  auquel  il  faut  porter  le  verre  pour  la 
trempe  est  celui  qui  correspond  au  ramollissement  du  verre.  Pour 
les  verres  minces  cependant,  il  n'est  pas  nécessaire  d'atteindre 
cette  température. 

Les  bains  de  trempe  par  excellence  sont  les  matières  grasses, 
les  huiles,  goudrons,  etc.  La  température  du  bain  dépend  de  la 
nature  du  verre  ;  les  verres  les  plus  durs  exigent  les  bains  les 
plus  chauds.  Dans  certains  cas,  la  trempe  peut  se  faire  dans  un 
bain  non  chauffé.  Les  bains  de  trempe  ne  sont  pas  nécessaire- 
ment formés  de  matières  liquides  ;  on  peut  remplacer  celles-ci 
par  des  matières  solides,  telles  que  des  poudres,  ou  même  par 
un  courant  d'air.  L'eau,  les  solutions  salines,  les  métaux  fondus, 
les  alcools,  etc.  peuvent  également  être  employés. 

Voici  rénumération  des  principales  substances  pouvant  servh' 
de  bains  de  trempe  :  huiles  de  toutes  sortes,  essences,  glycérine, 
goudrons,  bitume,  caoutchouc,  colle,  résines,  cires  ;  métaux  ou 
alliages  fondus.  Matières  pulvérisées  réfractaires,  farines,  talc, 
lycopode,  plâtre,  collodion,  soufre  fondu,  eau,  alcools,  sels,  t  // 
est  évident,  dit  l'auteur  du  brevet,  qu'un  recuit  incomplet,  c'est- 
à-dire  une  brusque  exposition  du  verre  cbaud  à  Pair  ne  serait 
qu'une  contrefaçon  de  mon  procédé.  » 

L'immersion  proprement  dite  peut  être  remplacée  par  une 
injection  du  bain  sur  le  verre,  soit  par  aspersion,  soit  par  pul- 
vérisation. On  peut  aussi  recouvrir  le  verre  chaud  de  matières 
pulvérisées,  ou  l'entourer  d'un  gaz  froid  ou  chauffé,  ou  enfin  le 
mettre  en  contact  avec  un  corps  soUde. 
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Les  objets  peuvent  être  trempés  immédiatement  après  leur 
façonnage,  de  manière  à  éviter  une  seconde  chauffe  ;  le  meilleur 
moment  pour  effectuer  la  trempe  est  celui  ou  la  consistance  du 
verre  lui  permet  de  s'adapter  aux  moules. 

L'auteur  se  réserve  en  outre  : 

!•  De  faire  subir  au  verre  une  trempe  double  ou  triple,  pour  lui 
donner  plus  de  solidité  ; 

2*  De  le  tremper  en  plusieurs  fois  ;  par  exemple  d'abord  dans 
rhuile  chaude,  puis  dans  l'eau  plus  ou  moins  froide  ; 
.  S^  De  sortir  l'objet  du  bain  et  de  lui  faire  subir  un  recuit 
partiel; 

4^  D'obtenir  ce  recuit  directement  par  l'action  de  la  chaleur;  en 
un  mot,  de  modérer  et  graduer  la  trempe  suivant  la  destination  de 
l'objet. 

Le  brevet  n*»  104455,  du  même  auteur,  décrit  les  fours,  cuves 
et  outillages  principaux  employés  par  la  trempe  du  verre  plat  ou 
façonné. 

104464.  —  Application  en  distillerie  du  bois  de  châtaignier  ea 
extrait  ou  en  nature^  ayant  pour  objet  f  augmentation  de  rende^ 
ment  des  salins  en  carbonate  de  potasse.  —  Gamichel  et  Hanriot, 
repr.  par  Vinck,  17,  boulevard  Saint-Martin  ;  3  août  1874. 

104473.  — Perfectionnements  dans  la  fabrication  dessultates 
de  soude  et  de  potasse^  ainsi  que  dans  les  appareils  et  agence- 
ments à  cet  eifet.  —  Hargreaves  et  Robinson,  repr.  par  Lecaihi, 
18,  rue  Gaillon  ;  3  août  1875  {Brevet  anglais). 

'  104508.  —  Procédé  de  fabrication  de  F  azotate  di' ammoniaque  e{ 
application  de  coproduit  et  du  résidu  de  F  application.  —  Gron- 
DEL,  à  Cappel  (Nord),  1*'  septembre  1874. 

104512.  —  Procédé  de  fabrication  à  F  aide  de  la  carbonisation 
de  sciures  de  bois,  d'un  carbone  de  bois  sous  forme  de  poudre 
propre  à  tous  les  usages  ou  procédés  auxquels  le  charbon  de  bois 
est  affecté.  —  Honnay,  repr.  par  Vinck  ;  7  août  1874. 


GUchy.  —  Imptimerie  Paul  Dupont,  me  du  Bae-d'Asnières,  12.  (I73t^  i%S.) 

Le  Géranl  :  G.  MASSON. 
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«74;  {SokoIorfBiLat3chinorr)p^S. 

—  Tpiacélonamine,  275.  —  Diacé- 
^ojMSine,  276,  279.  —  Dihydrotria- 
f«toiMDnine,  277.  279.  —  Action  de 
IH;  1,  451;  2,  97,361.  -Form.  par 
««ytèaei  2,  6K. 


Acétones.  Acétone  crésyle-phényli- 
(][ue  et  dér.,  1,  131.  —  Condensa- 
tion des  acétones  supérieures,  2, 
72.  —  Réduction  de  quelques  acé- 
tones par  IH,  80. 

Transf.  en  carbures  acétyléniques, 
2,  388.  —  Sur  leur  synthèse  par  les 
combin.  zinco-organ.  et  les  chlo- 
rures d'acides,  456. 

AcÉTONiNE.  Constit..  1,  274. 

AcÉTONiQUES  (Alcools),  1,  322. 

ACBTONITROMÉSIDINB,  1,  415. 
ACÉTOPHÉNONB.     Voy.    MÉTHYLE-BEN- 
ZOYLB. 

AcÉTOPHÉNONiQUB  (Alcool).  Dérivés, 
1,  322. 

AcÉTOPHÊNYLSULPUREUX  (Acide).  Pré- 
par. Propr.,  Sels  de  Ag,  Cu,  K,  1, 

ACÉTOPHÉÎÏYLSULFURIQUE     (Acide).     1, 

446. 
AcÉTOSucciNATE  d'ÉTHYLE.    Prépar., 

Propr.,  1,  73.— Diacélosuccinate,73. 
AcÉTYLB-CYANAMiDE.  Chlorhydrate,  2, 

473. 

ACÉTYLB-GODÉINES,  2.  219. 
ACÉTYLE-GENTISINE,  2,  2^3. 
ACÉTYLB-MORPHINE,   2,  219. 

Acétylène.  Action  du  chlore  sur  le 

Eer bromure,  1,  4.  —  Perbromure 
romé,  173.  —  Identité  des  dér. 
bromes  du  perbromure  avec  les  dé- 
rivés de  l'éthylène,  257. 
Acétyléniques  (Combin.)  dér.  des 
aldéhydes,  2,  Soi;  —des  acétones, 
383. 

ACÉTYLB-PHÉNYLOXAMÉTBANB,  2,   SOT^. 

Acides.  Déplacement  réciproque  des 
acides  çras  volatils,  1,  199,402;  — 
des  acides  formiaue  et  acétique, 
259.  —  Rech.  sur  les  acides  gras  et 
leurs  sels  alcalins,  290.  —Form. 
de  ces  sels  en  dissolution,  291  ;  — 
à  l'état  solide,  292.  —Oxydation  des 
oxacides  gras,  310.  —  Stabilité  des 
sels  des  acides  gras  en  présence  de 
l'eau,  et  réciproques  de  ces  acides, 
397.  —  Acides  contenus  dans  le  pé- 
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trole  brut,  410.  —  Form.  des  acides 
sulfoconjugués  des  acides  aromati- 
ques, 464.  —  Synth,  d'ac.  aromati- 
ques. 474.— Partage  d'un  acide  entre 
plusieurs  bases,  2,  102.  —  Distill. 
des  acides  gras  bruts  en  présence 
de  la  vapeur  d'eau  surchauffée,  2, 
S87.  —  Acide  tricarboné  interméd» 
entre  les  acides  méthyltricarbonique 
et  carballylique,  546.  —  Synth,  d'a- 
cides aromat.y  552. 

—  Pour  chaque  acide,  voir  le  nom 
générique. 

AciBR.  Fabric.  au  four  Pernot,  1,428. 
.  —  Trempe,  429.  ~  Fabric.  par  fonte 
.  siliceuse,  430.  —  Aciers  phospho- 
reux, 431  :  leur  fabric.  431 . —Action 
du  flroid,  2, 140.  —  Limite  de  carbu- 
ration, 231. 

AcROLÉiNE.  Form.  oaréthylène,!,  110. 

—  Di bromure,  307.  —  Polymérisa- 
tion, 2.  385. 

Acrylique  (AcideJ.  Constit.  Action 
de  l'hydrogène,  1,  22. 

Affinité  relative  des  halogènes  pour 
les  métaux,  2,68. 

Air.  Dosage  de  AzHs,  2,  285. 

Albumine.  Coagulation,  1,  2,  172.  — 
Combin.  avec  les  acides,  39.  —  Do- 
sage par  le  tannin,  40.  —  Rech.  de 
M.  Schutzenberger,  1,  161,  216, 
242  ;  2,  3, 145.  -  Action  de  SO*H«. 
1,  164;—  de  BaH«OM,  193,216,242, 
385,  433.  Constit.,   1.  252;   2,  145. 

Albuminoïdes  (Mat.).  Rech.  sur  leur 
constit.  {ScbuUenberaer),  1,  161, 
216,  242.  Résumé,  252.  —  Nature 
des  prod.  de  dédoublement,  2,  3.  — 
Décompos.  dans  le  vide,  1.  421.  — 
Constit.,  2,  145.— Action  de  la  cha- 
leur, 227. 

Alcaloïdes.  Action  des  acides  et  an- 
hydrides, 1, 280;  2,  219;  —  leur  in- 
fluence sur  quelques  phén .  d'oxyda- 
tion, 2.  417. 

Alcool.  Prépar.  de  Talcool  absolu,  1, 
102.— Dilution  à  un  degré  déterminé, 
136.  —  Emploi  de  SO»  dans  la  fa- 
bric. de  l'alcool  de  grains,  456. 
Rech.  de  l'alcool  amylique,  2,  96; 

—  de  l'alcool  méthylique,  S^l.  — 
Prés,  dans  l'esprit  de  bois,  4i4, 457; 

—  dans  le  régne  végétal.  474.  —Ac- 
tion de  S0»HC1,2,  291.— Action  de 
l'oxygène  élcctrolviique,  371  ;  —  de 
l'iodure  de  méthyle,  473. 

Alcool  pbntaméthylé.  1,  265,  2, 526. 

Alcools.  Points  d'ébull.  des  alcools 
normaux,  1,  313.  —  Alcools  acéto- 
nigues,  322.— Triphényle-carbinols, 
873,  —Alcools  dérivés  de  la  diiso- 
propyl-  et  de  la  méthylisopropylacé- 


tbne,  504.  —  Diagnose  des  alcoob 

Sri  maires,  secondaires  et  tertiaires, 
52.  —  Alcools  dér.  du  slUbène,  2, 
206.  —  Action  de  l'acide  chloro^- 
furique,  291.  — Action  de  laglycé* 
rine  sur  les  alcools  polyat.,  4âiS. 

Algoombtrib.  Formule  afcoométrique 
nouvelle,  2,  520. 

Aldéhyde.  Action  de  la  chaleur,  1, 
237. — Combin.  avec  j^ropylurélhane, 
273;  —  avec  la  benzine,  364;—  avec 
le  toluène,  365.  —  Action  du  brome, 
554.  —  Polymérisation  par  carbo- 
nate potassique.  2, 8fô.  —  Oxydation 
par  le  permanganate,  530.  — Action 
de  la  trimélamme,  545. 

Aldéhyde- amuoniaque.  Altération  à 
l'air,  2.  544. 

Aldéhydes.  Form.  1,  264.—  Combin. 
avec  l'uréthane,  272  ;  —  avec  le  phé- 
nol. 369.  —  Carbures  acétyléniques 
dérivés,  2,  S81 . —Polymérisation,  384, 

Aldol.  Distill.de  Taldol-ammoniaque, 
2,  100.  Diadol.lOl. 

Alizarinamidb,  2,  313. 

Alizarinb.  Mod.  de  form.,  1,  87.  — 
Prépar.  et  prop.  de  Talizarioe  pure 
de  la  garance,  156,  216.  —  Puriac 
2,  312. —  Sépar  de  la  purpurine,  1, 
215.  —Constit.,  1,  88.  —Action de 
AzH»,  2,  312.  —  Form.  par  réduc- 
tion de   l'acide  rufigalllque,  2,  85d. 

Alizarinimidb,  2,  313. 

Alliages.  Alliages  japonais,  1,  183. 
—  Bronze  japonais,  2,  234.  — Ac- 
tion de  SO«H«  dans  les  alliages  de 
plomb,  1,  432;  —  de  HCl  sur  lesal- 
liages  PbSb,  2,  69. 

Allyacétatb  d'éthtlb,  1,  73. 

Allylaminb.  Prod.  d*addition.  Ac- 
tion du  brome,  2,  379. 

Allylènb.  Transform.  en  mésitylène, 
2.  209;  —  en  acétone,  525.— Action 
de  SO«Hs.  524. 

Allylb-benzinb.  Essai  de  synthèse, 
2,408. 

Allylique  (Alcool).  Action  de  H  nais- 
sant, 1,  là.— Combin.  avec  chloral, 
506.  —  Prés,  dans  les  produits  de 
distill.  du  bois,  2,  30,  32. 

Allyliques  (Combin.).  Constit.  1, 22. 

Aloés.  Aloïncs  retirées  des  divers 
aloès,  1,  130. 

Alpha.  Prépar.  pour  papier.  2,  430. 

Aluminium.  Oxydation,  1,  545. 

Aluns.  Formule,  2,  363. 

Amalgamation.  Réactif  nouveau  pov 
ce  procédé,  2,  95. 

Amarinb.  Dér.  nitrosé  et  constit..! 
545. 

Amides.  Nature  des  produite  amidéf, 
dér.  de  l'albumine,.  2,  3..—  Acides 
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amidés  dér.  •  de  rhydroxylamine,  2, 
i86.  —  Action  de  PCI»,  2/  290,  292. 

Amidobbnzanilidb  {mêla),  Prépar., 
propr.,  2.  S06.  Sels  S07. 

Amidobbnzoïqub  (Acide).  Action  de 
Hode  et  HgO,  2,  395. 

Amidobsmzonaputylamidb  et  sels,  1, 
550. 

Amioobbnzonitriles.  Form.  et  propr. 
des  isomères,  1.561. 

Amxdobromophéntlsulfurbux  (Aci- 
des). Isomères  et  dér.,  2,  81,  83, 
390,  393.  —  Sels,  82.  —  Acide  a  et 
sels;  dér.  dibromé,  393.  —  Dér, 
diazoïque,  394.  —  Dér.  tribromé, 
394.  —  Acide  p,  sels  et  dér.  394.  — 
Acide  j,  3^. 

Amidocrbsyldisulfurbux  (Acide).  Aci- 
de para,  1,  79.  —  Acide  orthotolui- 
dine-sulfUreux  et  dér.,  2,  83. 

Amidocréstlol.  Prépar.,  propr.,  1,513. 

AMIDOCR£STLSULFUREUX{Acide).Porm., 

propr.  et  séparation  des  isomères. 
Acides  para-méta,  1,  75  ;  —  Sels 
de  Ba,  Pb,  Ag,  76.  —  Dérivés,  76, 
77.  —  Acide  ortbo-para  et  dér  j,  556. 
— Dér.  bromes  isomériques,2,ol,83. 

Amidon.  Action  de  la  diastase,  2,  519. 

Amidonaphttlsulfureux  (  Acide  ) . 
Acide  a  et  sels,  2,  511. 

AlflbOMBSITTLÈNE.   Voy.  MÉSIDINE. 

Ahidophénol.  Dér.   benzoylique,    1. 

560.  —  Form.,  2, 189. 
Amuophénylsulfurbux  (Acide)k  Ses 

isomères,  1,  465. 
Amidoxtanthraquinonb  et  Amidodio- 

XTANTHRAQUINONE,   2,  313. 

Aminés.  Action  des  chlorures  alcooli- 
ques sur  les  monamines,  1,  2  ;  2, 
120.  —  Transform.  des  aminés  se- 
condaires et  tertiaires  en  mat.  bleues 
1,3. —  Form.  de  leurs  acides  sulfo- 
conjugés,  464.  —  Action  deCH^I*, 
510.  —  Prépar.  de  bases  non  oxy- 
génées, 2»  136.  —  Substit.  deAzH> 
au  carboxyle  dans  les  acides  orga- 
niques, 191. 

Ammoniaque.  Rech.  des  mat.  goudron- 
neuses dans  Tammoniaque  du  com- 
merce, 1.  256.  —  Dosage  de  AzH^ 
atmosphérique,  2,  285. 

Dissociation  des  sels  ammoniacaux 
en  sol.  aqueuse,  1,  458.  —  Constit. 
des  combm.  ammoniacales  et  du  sel 
ammoniac,  2,171. 

Amtlamine  tertiaire,  1,  310. 

Amyldigréstlamine,  2,  121. 

AMTLkNE.  Oxydation,  1,  197.  —  Gon- 
densaiion  de  l'iso-amylène,  451.  — 
Isomérie  desamylenes  dér.  de  l'alcool 
de  ferment.,  453.-  Action  de  SO*H«. 
2,361. —  Condensation  de  l'iso-amy- 

MOUV.   SÉR.,  T.  XXIV,    1815. 


lène,  361.  —  Condensation,  457.  — 

ConsUt.  548. 
Amylolycol.  dér.  du  diéthylcarbinol. 

2,  547.  —  Constit.  548. 
Amylique  rAlcool).  Rech.  dans  l'aleool 

Amylsulfacétique  (Acide).  1,  446. 
Analyse.    Dosage  électrolytique    du 

cuivre  et  autres  métaux,  i,  182,340. 

—  Méthode  de  dosage  volumétr.  2. 

286. 

AnHYDROBENZOYLE  -  DIAMIDOBBNZINB   . 

1,  558. 

—  OIAMIOONAPHTALINE,  1,  560. 

Aniline.  Action   sur  les  liilminates, 

1,  469.  —  Aniline  nitrométhylique 
469.  —  Action  de  CH«I«,  511.  — 
Form.  par  acide  benzoïque,  2, 186. 
Prépar.  des  dér.  chlorés  et  bro- 
mes, 2, 388.  —Action  sur  la  dichlor- 
hydrine,  557. 

Anishydroxamique  (Acide).  Prépar., 
propr.  2,  188.  -  Sel  de  K,  188.  - 
Distillation,  192. 

Anisidine    (para).  Form.,  propr.  1, 

118.  —  Action  de  l'acide  azoteux, 
118;  —  de  CS«,  119. 

Anisique  (Aldéhyde).    Combin.  avec 

uréthane,  1,  273. 
Anisobenzhydroxamique  (Acide).   2, 

189.  —  Distill.,  190,191.  —  Ether, 

194. 
Anisocarbamidol.  Constit.  1,  35. 
Anisol.  Action  du  méthylal,    1,  369. 
Anisosulfurée.     Form.,   propr.,  1, 

119.  —  Désulfuration,  119. 
Anturacène.   Extraction.  1,  42.    — 

Form.,  1,  323.  —  Isomère,  324.  — 
Combin.  avec  la  picramide,  2,400. 

Anthracène-carboxylique  f  Acide  ). 
Form.,  propr.,  sels,  2,  216.— Oxy- 
dation, 217. 

Anthuaquinone.  Synth,  de  dér.  an- 
thraquinoniques  par  l'acide  phta- 
lic^ue,!,  85;  2,  215.— Transform.  en 
acide  phtaliquo,  1,  328.  —  Synthèse 

2,  215. 
Anthraquinone-carboxylique  (Acide 

Form.,  propr.,  sels,  2,  217. 

Antimoine.  Action  de  HCl  sur  ses 
alliages  avec  Pb,  2.  69. 

Argent.  Action  de  H  sur  ses  sels,  1, 
264.  —  Procédé  d'amalgamation,  2, 
95.  —  Extract,  de  l'argent  des  creu- 
sets de  fonte  ayant  servi  aux  alliages 
monétaires,  2,  573. 

Aromatiques  (Combin.).  Transposi- 
tions moléc,  2,  87.  —  Constit.,  1, 
206.  —  Position  des  groupes  sub- 
stitués, 1,  472;  2,  558. -Dér.  phos- 
phores, 2,  403.  —  Action  du  chlo- 
rate de  potasse  et  HCl,  553. 

soc.  CHIM.  38 
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ÀRSéKlATES  A«  OLUCINtUlf.   2»  S5A. 

Arsenic.  Chaleur  <l'oxydatioii,l»i5.— 
Fluorure,  103.  —  Localisation  dans 
les  tissus  d'animaux  empoisonnés, 
2.  124.  -»  Dosage  dans  les  mat. 
animales,  2,  250.  —  Extraction  de 
tout  l'arsenic  contenu  dans  les  tis- 
sus, 251.  -^  Critique  des  méthodes 
usuelles  de  destruction  des  mat. 
animales,  254.  ~  Dosage  de  l'arse- 
nic à  l'état  mélalloïdique,  258. 

Absènieux  (Acide).  Neutralisation  et 
basicité,  1. 13.  —  Chaleur  de  form., 
15.  -^Chal.  de  dissolution,  16.  — 
Action  de  l'iode,  267. 

Arsbnique  (Acide).  Basicité,  1,13. — 
Chaleur  de  form.,  15. 

AsPABAOïNE.  Action  de  l'urée,  2,  339. 

AspARTiQUE  (Acide)  dans  la  digestion 
pancréatique,  1,  283. 

Atiiamantine.  Constit.,  1,  331. 

AzoBENZOÏQUB  (Acîde).  Isomères,  2, 
561. 

AzoÏQUES  (Combin.).  Action  des  sul- 
fites, S,  564. 

AutUNrrE.  Compos.,1. 108. 

AzopHÉNTLÎENB.  Pré  Mr.,  ,2,  303.  — 
Combin.,  propr.,  304. 

Azotate  de  mbthtle.  Moyen  d'em- 
pêcher son  explosion,  1,  63,  98. 

—  DB  SODIUM.  Solubilité  et  combin. 
avec  l'eau,  2,  366. 

Azote.  Rôle  dans  les  moisissures,  2, 
493. 

Azoteux  (Acide).  Form.  dans  la  na- 
ture, 1,  266. 

Azotique  (Acide).  Form.  dans  la  na- 
ture, 1,  266.  —  Dosage  dans  les 
eaux,  2,  283. 

Azotoluène.  Form.,  propr.,  2,  453. 
453. 

AzoTURES  de  titane,  2,  130. 

AzoxYBENzoÏQUE  (Acidc).  Form.  et 
réduct.,  2,  41.  —  Acide  ortho  et 
sel  de  Ba,  42;  —  sa  réduction,  43. 


Babbadaloïne,  1,  130. 

Basicité  des  acides  de  l'arsenic,  1,13. 

Benzamidb.  Action  de  PCI  s,  2,  294. 

Benzaniude.  Dér.  nitrésisomériques, 
1.  558.  —  Dér.  nitrés  et  amidés,  2, 
306.  —  Action  de  PCI»,  2,  290. 

Bbnianishtdboxamique  (Acide).  Pré- 

Îar.,  propr.,  2,  189.  —  Sa  dlstill. 
91.  —  Ether,  194. 
Benzhtdroxamiqub  (Acide).     Trans- 
form.  en  aniline,  2,  192.  —  Dlstill. 
du  sel  de  Ba,  193. 
Benzine.  Ses  dér.  bichlorés,  1,  178. 
—  Position  des  groupes  substitués, 


472.  —  Par«-«érîe,  472.  —  Oriho- 
série,  474.  ^  Relations  entre  les 
benzines  et  les  phénols  sabsUtnés, 
2,  77.  —  Constit.,  204  ;  —  deqoel- 
ques  dér.  de  subst.,  212.  —  Rap- 
ports entre  les  dérivés  dî-  et  tri- 
substituôs,  302.  —  Dér.  dibromés, 
2,  138.  —  Dér.  phosphore,  corresp. 
à  la  diazobenzine,  406. 

Combin.  des  dér.  de  la  benzine 
avec  le  chloral,  1,  359  ;  —  avec  le 
méthylal.  360;-4ivec  l'aldéhjde,  364; 

—  avec  la  chloraldéhyde,  2,  84;  — 
avec  le  chloral  crolonique, 37.— Ac- 
tion de  la  chaleur  rouge,  1, 567* 

Constit.  de  la   benzine    et  rech. 

sur  ses  dériv.  d'addition,  2,  485. 
Benzoïque   (Acide).     Transform.    en 

aniline,  2,  187.^  Dér.  diiodé,  395. 
—  (Aldéhyde).  Combin.  avec  propyl^ 

méthane,  1,273.  —  Polymérisation, 

2,  385. 
Benzonaphttlamidb.  Dér.  nitrés  iso- 

mér.  1,559. 
Benzonitbanilidb.  Isomères, 

—  Réduction,  558;  2,  213. 
Bbnzonitbile.  Action  de  H^Se,  1,  561 
Benzonitbotoluidb.  Form.,  propr.  1, 

121.  —  Réduction,  2,  213. 
Benzophénone.  Réd.    par  IH,  2,  80. 

—  Produits  de  réd.  85. 
Benzoprbnone-dicarboxtliqub  (Acide) 

Form.  1,  361. 
Bbnzoylamidanisol.  Form.,  propr.  2, 

190. 
Benzoylamidophénols.  Form..  propr. 

1,560.  *^    ^ 

Benzotle-benzoîque    (Acide).  Propr 

de  l'acide  p,  1, 128.  Sels  de  K,  Ag, 

128;  —  de  Cu,  Zn,  129.  Elher  mé- 

thylique,  129.  —  Sels  de  K,Ba,Am, 

Cu  de  l'acide  a,   éther  méthylique, 

129.  —  Réduction  de  l'acide  B,  2, 

814.  ^ 

Acide    dibenzoyle-benzoïque,    1, 

823. 
Bbnzotlétrtlcabbamidb,  1, 124. 
Benzotléthtlcarbamiqub     (  Acide)  ; 

Form.,  propr.  1, 125.— Sel  de  K,  125. 
Benzoyléthyloxysulfocar  b  o  n  I  q  u  b 

(Acide).  Prépar.  1,  122.  —  Réactions, 

128.  —  Sel  de  K,  éther,  124.  —  Dé- 

sulfdration,  125. 
Bbnzoyle-isophtaliqub  (Acide).  Pré- 

gar.,  propr.  2,  818.  —    Réduction, 

314. 
Benzylb-diméthtlsulpinb. Prépar.  de 

l'iodure,  1,  665. 
Bbnzylb-diphénylb.  Propr.  S,  100, 
Bbnzyle-hypbosblénibux  (Acide).  I, 

565.— Sels,  565.  —  AcUon  de  PCI», 

566. 
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^/^^ij^^^^^f'^^^'   ÎSOmépiqueS,  fBROMOWlTRANlLlNES  ât  dîv.   orfffliïes. 

*»  **l-—  ^^^'  second,  de  sa  pré-       1,  31. 


par.  8i3.  *^ 

Bbnztliqub  (Alcool).  Porm.  1,  468. 
Bbnztlisoxylènb.  Form/.propr.,  oxy- 
dation, 2,  81».  »*'*'»     i 
Betterave.  Distribution  du  sucre  et 
des  principes  miner.  1,  138.  —  Ac- 
tion de    BaO   sur    ses    principes. 

Bibliographie.  Gorup-Besanez:  Ana- 
lyse zoOchlmique ,  4  ,  884.  —  Scbut- 
zenberger  :  Fermentation,  576. 
—  Van't  Hoff:  La  chimie  dans 
l'espace.  576.—  /fé<e/ ;  Chimie  géné- 

.  raie  élémentaire,  2,  240. 

BtÈRB.  Fabric.  du  malt,  2,  820. 

Bile.  Mat.  color.  (Maly)2,  227.— Ana- 
lyse des  calculs  biliaires,  226. 

Bilivbrdine.  Compos.  2,  227. 

BiSHUTHAGB  dcs  métaux  2,  235. 

Blanchiment.  Procédés  nouveaux, 
1,  185. 

Bleu   de  diphéntlahine.    Form.    et 

.  prod.  second.  2, 99.— Purifie.  Réac- 
tions, 100. 

Bois.  Décompos.   et  conservation,  1, 
522.  —Prod.  de  sa  dislill,  sèche, 2. 
30,  31,  55. 
Teinture  au  noir  d'ébène,  2,  319. 

Borax.  Action  de  l'iode, 2. 174. 

Borique  (Acide).  Dosage,  2,  287. 

Bornéo-campuène.  Prépar.  propr.  1. 
98;  2,  13.  F       F    F       , 

Bromal.  Form.  par  bromuration  de 
l'aldéhyde,  1,  554. 

Brohamidocrésyle  -  métasulpureux 
rAcide),  1,77;  sels,  78.— Dér.  dia- 
zoïque,  78.  —  Isomères  et  dér.  2, 81, 
88;  — sels,  82. 

Bromaniline.  Action  de  l'acide  azoteux 
sur  la  bromaniline  8,1,31.— Form., 
propr.,  1,  473.  474;  2.  389,  559.  - 
Dér.  nitrôs,  1,  31.  —  Transf.  en 
acide  parabromobenzoïque,  552.  — 

.  Décompos.  singulière  de  la  para- 
bromaniline.  557. 

Éromanisol.  Form.,  1, 119.  —  Propr.. 
120.  ^ 

Bromorenzine.  Combin.  avec  chlo- 
ral,  1,  859. 

Bromobenzoïque  [Acide).  Prépar.  de 
l'acide  or/Ao,  2,  90.— Prop.  Sels, 
Isomères,  91.  —  Formation  de  l'a- 
oide  para  par  la  bromaniline,  2,  ^â. 

Bromocrésylsulfureux  (Acide),  1,77. 
Sels.— Chlorure.  Amide,  77,  78  ;  2, 
83.— Sels  or/Zïo,  83.— Dér.  dinilro- 
diazoïque,  84. 

Brohogyanobuttrique  (Acide),  1, 456. 

BROMODiniTROPHtNOLS,  1,  32. 


Bromonitréthanb.  Prépr.,  propr.,  1, 

Broiconitrobenzine.  Réduction,  1,  31. 
—  Propr.  et  dér.  de  la  modifie,  para, 
1,  472;  —  ortbo,  474.—  Réd.  delà 
modifie,  para,  2,  801.  —  Form.  et 
propr.,  559. 

BrOMONITROPHÉNYLÈNB  -DieULFUREOX 

(Acide),  2,  897. 
Bromonitropopane.  Prépar.,  propr.,!, 

Bromophénol.  Prépar.  par  bromani- 
line, 1,  473.  —  Form.  et  propr.  de 
la  modifie,  ortbo,  2,  558.  —  Action 
de  KHO,  559. 

Bromophényloxamate  d'éthyle,  2. 
305.  ' 

Bromopuénylsulfagétiqub  (Acide),  1, 
444. 

Bromophén  YLSULFÙREux  (Acide).Prop . 
et  dér.,1,  464.  -Modifie,  y,  2,389. 

—  Sels  de  Ba,  Am,  Ca,  Pb,  890.  — 
Chlorure,  amide,  390.  —  Dér.nitré, 
390.  —  Non  existence  d'un  4"  iso-. 
mère,  556. 

BROMOPYROGLALLeL  et  BROMOPYnOCATÉ- 

chine.  Action  du  brome,  2,  309. 

Bromosuccinique  (Acide).  Prod.  secon- 
daires de  sa  prépar.,  2,  546. 

Bromotoluène  (meia).  Action  du  so« 
dium,  1.  179.  —  Dér.  sulfo,  377. 

Bromotoluide  (para).  Dérivés^  2,  452. 

Bbomoxybutyrique  (Acide),2,  453.     - 

BoMURB  d'acenaphtylène, 1,  327. 

—  d'acétylène  (per).  Action  du  ch,lorey 
1,  4.  —  Dér.  brome,  173.  —  Iden- 
tité de  ses  dér.  bromes  avec  ceux 
de  l'hydrure  d'éthyle,  257. 

—  d'acroléinb  (di).  Polymérisation, 
1.307. 

—  d'allyle.  Action  de  l'azotite  d'ar- 
gent, 1,  306. 

—  d'amyl^ne  de  div.  origines,  2,547. 

—  d'amylidène.  Form.,  dér,  et  propr., 
2,881. 

—  DE  crotonylène  (tétrs),  2,  2. 

—  de  dibromorétènb  (tétra).  2,  58. 

—  d'éthylène.  Action  desacélinesda 
glycol  en  présence  de  l'alcool,  1,  8.. 

perchloré.  Form.,  propr.,  1,  5. 

—  Identité  aveo  le  chlorure  chloro-. 
brome,  2,  114. 

—  d'isobutyle.  Transf.  en  bromure, 
butylique  tertiaire,  1,  801 . 

Bronze.  Applic.  et  avantages  du. 
bronze  phosphore,  2,  95.  —  Com- 
pos. des  bronzes  du  Japon^  2,  234. 

Brucinb.  Conversion  en  strychnine, 
2,220.  "" 

3UTYLAMINE  secondaîrc  1,  507. 
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BuTTLfcNB.  Isomères  produits  par  Tao- 
tion  de  ZnCl»  sur  Valcool  bulylique 
de  ferment.,  2»  122. 

BuTYLE-psEUDONiTROL.  Form.,  propr., 
1,  552. 

BuTYLiQUK  (Alcool).  Synthèse  dun 
alcool  secondaire,  1, 180.  —  Dér.  de 
l'alcool  secondaire,  506.  —  Oxyda- 
tion de  l'alcool  iso,  507.  —  Action 
de  ZnCl«,  2,  97, 120. 

Butyrique  ^Aldéhyde).  Crotonylène 
qui  en  dérive,  2,  382. 


Cachoutanniquk  (Acide).  Prépar., 
prop.,  1, 183. 

Cadmium  cristallisé,  2,  70. 

Camphène.  Prépar.  et  prop.  des  cam- 
.  phènes,  2, 8. — Camphre  actif,  8  ;  — 
inactif  a,  11,  —  inacUf  p,  12  — 
Form.  par  camphène  des  laurinées, 
17  j  —  transf.  inverse.  19,  64.  — 
Synth,  d'un  terpilène  ou  carbure 
camphénique,  284. 

Camphre.  Form.,  1,  152.  —  Action 
des  acides,  256.  —  Transf.  en  cam- 
phène, 2,  17.  —  Foriii.  par  cam- 
phène (Riban),  19  ;  (Berthelot),  64. 

—  Prod.  d'oxydation,  2,  315. 
Camphre  nouveau,  2, 361. 

—  MONOBROMÉ.  Actiou  do  quolquos  al- 
cools sodés,  1,  230.  —  Prépar., 
ppop.,  1,  253.—  F.  cri8t.,254. 

—  DiBROMÉ.  Prépar.,  prop.,1, 254.— F. 
crist.,  255. 

Caoutchine,  2,  109. 
Caoutchouc.  Distill.  sèche,  2,  108. 
CarbaCétoxylique  (Acide).  Form.,1, 

505. 
Carbanilidb.  Form.  par  acide  dibenz- 

hydroxomique,  2,  186. 
Carbodiphényumide.  Action  de  H«S, 

4,  509;  —  de  CS«.  510. 
Carbonates  ALCAUNS(K,  Am,Na)  (bi). 

Solubilité  et  dissociation,  1,  461. 

—  ALCOOLIQUES.  Préoar.  2,  296. 

—  d'ammonium  fbi).  Solubilité  et  dis- 
sociation, 1,  461. 

—  DE  CALCIUM  hydraté,!,  100. 

DB  DicYANODiAMiDB  et  bicarbonato, 

•  2  71. 

—  DE  MAGNÉSIUM.  SolubiUté  daus  les 
borates  alcalins,  2,  285. 

—  DE  potassium.  Prép.   pur,  1,  102. 

—  SolubiUté  du  bicarbonate,  1,461 . 

—  DE  SODIUM.  Prépar.,  pur  1, 102.  — 
Solubilité  du  bicarbonate,  461 . 

Carbone  de  la  fonte  blanche,  1,  887. 
Carbonique    (Acide).    R^^l©   dogj   J« 

coagulation  du  sang,  1,  4ib,4W8,  à, 

483,  S17. 


Dosage  dans  les  carbonates,  X 
284.— .M}8orptionparlessol  salines, 
453. 

Carbonyles.  Nouvelle  classe  de  comr 
bin.  organ.  (Bertbeloti,  1, 146. 

Carbures  de  fer  et  de  manganèse. 
Etude  calorimétique,  2,234. 

Limite  de  carburation  du  fer,  2, 
231. 

—  d'hydrogène.  Voy.  Hydrocar- 
bures. 

Catéchique  (Acide).  Prépar.,  1, 132  ; 
— propr.,483. 

CÉDRiRkTB.  Sa  nature,  2,  212. 

Cendres  de  pyrites.  Compos.,  i,  518. 

CÉRiuM.  Alliage  avec  Zn,  1,  194.  — 
Chlorotunffstate,  194.  —  Prépar.  du 
chlorure,  176. 

Céruhgnone.     Priorité,    2,  212.    — 

—  Action  de  SO*H«,  217. 
Cerveau.  Conslit.  chim.,  1, 423.— Com- 
pos., 425. 

Césium.  Réactions  et  chlorures  dou- 
bles, 2^  133. 

Chauffage.  Becs  en   verre,  1,  341. 

Chloracétanilide.  Dérivés,    2,  452. 

Chloracétate  de  guanidinb  et  sa 
distill.,  1,547. 

Chloral.  Rech.  de  Wallacb,  1,  310. 

—  Combin,  avec  chloro-  et  bromo- 
benzine,  359.  —  Action  sur  le  to- 
luène, 365  ;  —  sur  le  thvmoL  367. 

—  Combin.  avec  phénol,  870.  — 
Action  du  brome,  505.  —  Combin. 
avec  alcool  allylique,  506. 

Acétal  pentachloré  dans  les  prod. 
second.,!,  433.  —  Corps  produit 
dans  l'urine  après  ingestion  du  chlo- 
ral. 486. 

—  crotonique.  Combin .  avec  benzine, 
2,37. 

Chloraldéuyde.  Combin.  avec  car- 
bures aromatiques,  2,  34  ;  —  avec 
benzine,  34  ;  —  avec  toluène,  35  ;  — 
avec  éthylbenzine,  36;  —  avecxy- 
lène,  36;  —  avec  mésitylène,  37;  — 
avec  naphtaline,  37  ;  —  avec  chlo- 
robenzine,  37. 

Chloranilines.  Dér.  des  chloronitro- 
benzines,  2,  77. 

Chlore.  Dos.  dans  Turine,  2,  228.  — 
Constit.  de  son  hydrate,  2,  3G2.  — 
Sur  l'acide  hypochlorique  et  sur 
l'euchlorîne,  464. 

Chloreux  (Acide).  Action  de  POCl», 
1,  544;  —  de  PCI»,  545. 

Chlorhydrates  de térébenthènes,  etc. 
Isomérie,  1,98;  2,  13.  —  Diagnos« 
de  ces  chlorhydrates,  16.  —  Chlor- 
hydrate de  camphène  10. 

Chlorhydrxmimu>b.  Distili.,2,  477. 
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Chlorobbnzike.  Gombin.  avec  choral, 

i,  359  ;  —  avec  ohloraldéhyde,  2,S7. 
Chlorobromaicilinb.  Porm.  probable, 

2,  902. 
Chlorobuttle-binzinb  1,  328. 
Chlorogitramaliqub    (Acide).    Dér. 

non  chlorés,  1, 78.  —  Décompos.  par 

l'eau,  75. 
Chlorodibrohonitrométhanb,  2,  379. 
Cblorodinitrophénols,  1,  82. 
Chloropormb.  Action  du  couple  Zn- 

Cu,  2, 474. 
CHLORONrrRANiLiNB     (meta)    et    ses 

transformationa,  2, 452.  —  Form.  et 

propr.»  556. 
CHLORONrrROBBNziNB.  TranforiD.  des 

divers  isomères   en  chloranilines, 

chlorophénols  et  dlchlorobenzlnes, 

2,  77.— Série  para,  77;  série  or//io, 

77;  série  meta,  79. 
Cbloronitrométhane.  Form.,  propr,, 

2,878. 
Chlorophénol.  ModiOc.  mé/a,  1,  112. 

—  Ses  dérivés  monosulfureux,  118. 

—  Modifie,  dér.  des  chloronitroben- 
zines  isom.,  2,  77.  —  Form.  pro- 
bable de  la  modifie,  meta,  560. 

Cblorophénolsulfurbux     (  Acide  )  . 

Form.  des  isomères  meta,  i,  113.  - 

Acide  Y  et  sels,  118.  —  Acide  Ô  et 

sels,  115. 
Cblorophtllb.    Dédoubl.  par    HCI, 

1,133. 
Cbloropropioniqub    (Acide).    Action 

de  CyK  sur  l'acide  p,  2,  195. 
Gblorosulfogarbanilide    (psrra),    2, 

40. 

CHLORoxALOMéTHYLiNE.Prépar.,propr., 
2, 136.  -  Combîn.,  136. 

Cbloroxtcarbonate  d'éthtle.  Ac- 
tion sur  sulfocyanate  ammonique, 

Chloroxtlidine  dér.  du  paraxylène 
crist..  2,  814.  —  Sels,  815. 

Chlorures  d'acétylb.  Action  sur 
l'uréthane  et   l'oxaméthane,  2,  200. 

*-  u'Acrnss.  Action  sur  les  amides,  2, 
200. 

—  d'ammonium.  Constit.,  2,  171.  — 
Action  de  l'alcool  méthylique,  2, 375. 

—  d'anistle.  Prépar.,2,  lœ. 

—  d'antimoihe  SbCl» .  Action  de 
riode,  2,  69.  —  Solidification,  365. 

—  d'arsenic.  Action  de  l'iode.  2,  69. 

—  d'azote.  Décompos.,  2,  448. 

—  DE  BENZOYLE.  Actiou  de  CySK,  1, 

—  sur  l'uréthane.  2,  200. 

—  DE  BEXZYLK.  Action  du  séléniure  de 
sodium,  1,  565. 

—  DE  calcium  basique,  2, 175. 


Chlorure  de  ciRiUM  anhydre.  Pré- 
par.,  1.176. 

—  DE  CÉSIUM.  Chlorures  doubles,  2, 
138. 

—  DE  CHAUX.  Action  des  acides.  Con- 
stit. 2,  419,  423. 

—  d'éthtlènb  chlorobromé.  Identité 
avec  bromure  perchloré,  2, 114. 

—  ÉTHTLkNE-DISULPUREUX   (Aclde),  1, 

504.  —  Action  de  PCI",  504. 

—  éthtlsulfurique  (Acide).  Son  iso- 
mère, le  chlorure  de  thionyle-oxé- 
thyle,  308. 

—  DE  OLUciNiUM.  Combin.  avec  éther. 
Chlorure  basique,  2,  358. 

—  d'iode  ICls,  Prépar.  Action  de  la 
chaleur,  2,  864.  Chlorure  super., 
364.  —  Oxytrichlorure,865.— Dens. 
vap.,365. 

—  D  isocTANOPHÉNTLE.  Prépar.,  1, 
466.  —  Propr.,  réactions,  467. 

—  MERCURIQUE.  Action  de  1  iode,  2,68; 
—  du  brome,  69. 

—  DE  PENTAMÉTHYLÉTHOL,   2,   528. 

—  DE  PHOSPHORE  PCI».  Vol.  moléc, 
2,462. 

—  DE  picRYLE.  Action  sur  les  nitra- 
nilines,  1,  471.  —  Combin.  avec 
hydrocarbures,  2,  402. 

—  DE  PROPARGYLE.  Form.,  propr.,  2, 
379. 

—  DE  RUBIDIUM  doubles,  2.133. 

—  DE  SODIUM.  Hydrate,  2,  360. 

—  DE  THIONYLOXÉTHYLE,  1,  308. 

—  DE  TITANE.  Actiou  de  l'éther,  2, 
368. 

—  DE      TRIMÉTHYLACÉTYLB.      Prépar., 

propr.,  1,28. 

—  d'uranbUCI»,  1,270. 
Choline.  Action  sur  les  mat.  albumi- 

noïdes,  2,  227. 

Chrome.  Réactions,  2,  367. 

Chryséane.  Dér.  sulfuré  de  CyH,  1, 
19.  —  Prop..  prépar.,  19  ;  —réac- 
tions, 20.   -  Form.  pyrogénée,  567, 

Chrys^nb.  Fluorescence  2,  315. 

Chrysénine,  1, 121. 

Chrysinb  et  tectochrysine,  1, 79. 
Action  des  alcalis,  80.  — Const.  81. 

Ciment  pour  marbre  et  albâtre,  1, 
134. 

Cinabre,  Analyse,  2.  283. 

Cinnamiqub  (Acide).  Remarques  sur 
sa  svnthèse,  1,  338. 

—  (Aldéhyde).  Combin.  avec  uré- 
thane,  1,  272. 

CiTRACONiQUE  (Acide).  Transform.  en 
acide  crotonique.  2.  199.  —  Ac. 
oxycitraconique,  1,  74. 

CrTRAMALiQUB  (Acido)  dér.  de  l'acide 
chloré,  1,  78. 

CiTRATARTRiQUB  (Acide).  Form.,1,  78. 


Digitized  by 


Google 


h9H 


TABLE   DES   MATURES. 


Citrate  u'éthtlb*  Action  de  l'amal- 
game, 2,  361. 

Citrique  (Acide).  Constit.  et  celle  de 
ses  dér.,1.  347. 

Cor  ALT.  Dosage  dans  le  nickel,  2, 
281. 

Codéine.  Polymère  et  dér.  de  substH. 
acides,  2,  219. 

GoKB.  Quantités  fournies  par  le  pa- 
pier, etc.,  1,301. 

CoLLiDiNE.  Form.  par  aldol-aromo- 
niaque,  2,  100. 

Colorantes  (mat).  Mat.  bleues  dér. 
des  mouamines  secondaires  et  ter- 
tiaires, 1,  3.  —  Mat.  analogue  au 
rouge  Magdala,  186.  —  Mat.  color. 
dérivées  du  cyanogène,  1,  231  ;  2, 
264.  —  Mat.  produite  par  Taction  de 
l'acide  azoteux  sur  lescombin.  aro- 
matiques oxygénées,  1,  284  (phé- 
nol, 284  ;  orcine,  285;  thymol,  285. 

—  Xylindéine  ou  mat.  du  bois  mort, 
328.  — Eosine,  382,383. 

Absorption  par  les  mat.  sili- 
ceuses,!, 136.  —  Combin.  avec  les 
sels  métalliques,  136. 

Voy*  Bile,  Dleu,  Fuchsine,  Ga- 
rance, Indigo,  Noir.  Sang,  Urine. 

Combinaisons  moléculaires  de  l'oxyde 
de  méthyle  avec  HCl,  1,  529  ;  2, 160, 
241. 

CoNiFÈRiNB.  Oxydation,  2,  567. 

Coumarine  propionique  et  dér.,  1, 
280. 

Crayon  à  copier,  1,  518. 

Créatinb.  Substit.  deHgà  H,  1,  395. 

Créstldiphényle-méthane.  Synth.,  1. 
874.  Oxyd.  375. 

Crésylhtdrazine.  Prépar.,  2,  566. — 
Chlorhydrate, dér.  benzoylique, 566. 

Crésylol.  Orthocrésylol  etdér.,  1, 120. 

Crésylolsulfureux  (Acido).  Acide 
para^mêta,  1,  76.— Sels,  77.— Réac- 
tions, 77. 

Crésylphénylacétone.  Dér.  nitrés,  1, 
131.  —  Oxydation,  181. 

Crésylsulfurée  {mêla),  2,  553. 

Crésylsulfureux  (Acide).  Acide  mêla 
dér.  de  l'acide  paramidocrésyle- 
métasulfureux.  1,76.— Chlorure,  76. 

—  Dér.  parabromé,  77.  —  Dér.   dia- 
zoïque  nitré,  78. 

Crêsyltrighloréthane  -  phénylcar  - 
boxylique  (Acide).  1,  366. 

Cristallographie.  Inégale  solubilité 
des  faces  d'un  cristal,  et  relation 
entre  cette  propr.  et  certains  prin- 
cipes génér.  des  sciences  physiques, 
1,  491.  —  Observ.  de  M.  Lecoq  de 
Boisbaudran.  Théorie  de  la  cristal- 
lisation, 542.  —  Dissociation  sur  les 
faces  du  clivage,  2,  460. 


Cristaux  des  chambres  de  plomb* 
Constit.,  1,  101. 

(^OTONiQUB  (Acide),  dér. de  l'acide  ci* 
traconique,  2,  199;  »  de  r«dde 
mésaconique,  476. 

Cuivre.  Dosage  électrolytîque,  1. 182, 
340.  —  volumétr.  184.  —  Poids, 
atom.  456  ;  2,  571.  —  Faits  reUUfs 
à  la  métallurgie,  570.  —  Compos. 
du  cuivre  rosette,  570.  —  Propr.de 
Cu  pur,  571.  ^  Influence  des  élé- 
ments étrangers sar  ses  propr.,  572. 

CUMINOLURÉTHANE.  1,  273* 

Cyanamide.  Combin.  avec  taurine,  1, 
535.  —  Action  de  Toxalate  d'éthyle, 
549;  —  de  l'anhydride  succinique, 
550;  —  de  HCl,  560.  —  Form.  pw 
sulfurée,  550.  —  Transform.  inverse 
2,  134.  —  Dér.  métalliques,  278.  — 
Hech.  de  Drechsel,2, 467.  —  Form. 
et  décompos.,  467.— Préper.  tt8.— 
Action  de  la  chaleur.,  468.  —  Dér. 
métalliques  (Na,  N,  Ba),  40Q.  — 
Chlorhydrate,  469.  Bromhydrate; 
azotate,  470.  —  Action  de  H  nais- 
sant, 470  ;  —  de  l'acide  azoteux,  470; 
—de  l'acétamide,  471. —  Action  de 
l'eau  sur  la  sodium-cyanamide,  471  ; 
—  action  de  l'éther  chloracétique, 
471. — Action  du  chlorure  d'acétyle, 
473. 

Cyanate  d*éthylb.  Action  des  acides 
sur  sa  combin.  avec  la  succinimide, 
1,  451. 

—  DE  TOLUYLfeNE.   2,   397. 

Cyanhydriqub  (Acide).  Dér.  solaire, 
1,19.  — Heoh.  toxicologîque,  1,  451. 

CYANOOkNE.  Mat.  color.  dérivées,  1, 
231.  —  Combin.  avec  les  éléments 
de  l'eau,  452. 

Cyanoxycabbonatb  de  méthtle,    DE 

BUTYLE,   1,  105. 

Cyanoxycarboniques  (Combin).  Ether. 

Amide,  1,  105.—  Combin.  polyméri- 

sées,  106. 
Cyanure  de  mercure.  Combin.  avec 

les  sulfocyanates,  1,  71. 

—  DE  potassium.  Action  de  H*S,  1, 
19  ;  —  sur  les  combin.  haloïdes  or« 
gan..2,  295. 

Cymîene.  Mém.  de  FH^cm  (mention), 

1,84. 
Cynène.  Identité  avec  cymène,  2,31. 


Déhydrotriâcétonamine.  Form.,  1, 
275,  279.  —  Chloroplatinate,  277. 

Densimètre  Pêquets,  2,  51. 

Densité.  Transform.  des  densités,  2, 
169.  —  Formule  alcoométrique,  2. 
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Dksoxtbuizoîns.  Action  de  lapoUsse 
'  aJooolique,  1,  455  ;  —  de  la  potasse 
en  prés,  des  autres  alcools,  455. 
Nature  des  acides  produits,  456. 

DixTRiNE  pure  du  malt,  l,d8.^ Prés, 
dans  l'orge  germée,  2,  551. 

DiACÉTONAMiNE.  Form.,prépar.,  1,276. 

—  Propr.  277.  —  Chlorhydrate,  277, 
.279.  -^  Chloroplatinate  et  chloro- 

platînite»  279.— Oxalates,  279.  —Sul- 
fate, picrate,  279.  — Action  de  l'acide 
azoteux,  279.  —  de  la  chaleur  sur 
le  chlorhydrate,  2,  178. 
DucBTONHYDRAMiNE.  Syuou.  de  diacé- 
tonamine,  1^  279, 

DUCÉTOPHÉNTLÈNE-UIAMUCE,    i,     471. 
DiALDANB,  2,  101. 

DiALDOL.    Form.,  propr.,  oonstit.,  2, 

101. 
DiALURiQUE  (Acide).  Sels  de  K,Am,  2, 

455. 
DuMiDOPHÉNOL.  Foroi.,  2,  457. 

DiAMIDOPHBNTLENE-DISULFUREUX 

(Acide)  et  dér.,  2,  397. 

DUMTX.CARBOBENZOÏQUE  (Acide),  1,  455. 

D1ANI6HYDROXAI11QUE  (Acide). Prépar., 
propr.,  2,  188. 

DiASTASE.  Ferment  diastalique  dans 
la  graine  de  vesce,  2,  95. 

DiAzo-AMiDOBENZoL.   Constît.,  2, 184. 

DiAZOBENzoL.  Formulo,  2,  44.  —  Ses 
amides,  %  184.  —  Action  des  sul- 
fites, 564. 

DlAZOBENZOLDlÉTHYLAMIDE,  2,  185. 

—  DiMÉTUTLAMiDE.  Prépar.,  propr.,  2, 
184. 

DlAZOCRÉSYLOL,   1,  514. 

DiAzoïQUE8(Combin.). Action  de  l'eau, 

1,  377.  —  Combin.    diazo-amidées, 

2,  43. 

DUZONAPHTYLSULPURBUX    (Acido),    2, 

512. 
DiAzopARANisoL.  Form.,propr.,  1,118. 

—  Sels,  118. — Action  de  l'eau  :  hy- 
droquinone,  118. 

DuzopHÉNOL.  Form.  de  l'azotate.  Sul- 
fate. Chlorhydrate,  2,  203. 

DiAzoTOLUÈNE.  Actiou  dos  sulfites,  2> 
565.' 

DiBBNZHYDROXAifATE  d'êtuyle.  Pré- 
par., propr.,  2,  193. 

—  d'éthylène,  2,  195. 

—  de  méthyle,  2,  194. 
ÛiBBNZHYDROXAMiQUE  (Acide).  Trausf, 

en  diphénylurée,  2, 186.  —  Décoinp. 
en  prés,  d'un  excès  de  base,  18G. 

—  Dislill.,  191. 

DlBENZOYLB-BENZOÏQUBS   (Acides)   «   et 

p.  Form.,  1,  323.—  Propr.,  824. 
Dybenzylacétone.  Action  de  IH,  2, 

81. 
DiBROMACÉTiQUB  (Acide).  Prépar.,  re- 


lation  arec  fadde  glyoxylique,  2, 

180. 
DiBi^oMALDÉHYDE.  Form.,  réactions,  1, 

554. 
DiBROMANiLiNB.  Propr.,2,  389. 
DiBROMOBENZiNBS  isomérioues,  9, 138. 
DiBROM  OBBNzoÏQUE  (Acide).Form.,  sels, 

1,  474. 
DiBROMOBUTYRiQUE(Acide).  Acidos  oxy- 
génés qui  en  dérivent,  2,  453. 

DiBROMOoipuÉNiQUB  (Acide),  1,  325. 
DiBROMONiTRBTHANB.  Prépsr.,  1,  463. 

—  Action  de  l'hydroxy lamine,  1, 
806. 

DiBROMONrrROBBNziNE.  Transform.  en 
acide  dibromobenzoïque,  1,  474.  — 
Isomères,  2,  138. 

DlBROMONITROMÉTHANB.   Prépar., 

propr.,  1,  21. 
DiBR0M0RBTkNE,2, 57.— Tétrabromure, 

58. 
DiBROMOTOLUÈNB.   Prépar.  Propr.  2, 

317. 
DicHLORALDÉHYDB.  Modiflc.  crislall.,2, 

177. 

DiCHLORANILINB.  ActiOU   dO  l'aC.  BZO- 

toux,  1,  265.  —  Form.,  propr..  2, 2W . 

—  Transf.  en  dichlorobeozlne«202. 

DiCHLORÉTHYLAMINE,  2,  451. 

DiciiLORHYDRiNB.  Actiou  de  l'aniline, 

2,  557. 

DicHLOROBENZiNES.  Form,  et  propr. 
des  isomères,  1,  178.  —  Modiuc. 
dérivées  des  chloronitrobenzines 
isomér.,  2,  77.  —  Prépar.  et  propr. 
de  la  modiac.  meta,  2,201  ;  —  ses 
dér.,  300.— Sur  les  divers  isomères 
et  les  dér.  meta  y  300.  : 

DicHLOROBENzoÏQUE  (Acido).  Form., 
propr.  de  l'acide  ortho  1.  452.  — 
Form.  des  acides  a  e  p  par  chlo* 
ruration  directe,  2,  523,  524  ;  — 
form.de  l'acide ^ara-icé/a  par  chlo- 
ruration  de  l'acide  monochloré,  523. 

—  Propr.  do  l'acide  p,  524. 

DlCHLORODIPHÉNTLÉTHYLÈNE,    2,  37. 

DicHLORONiTRANiLiNE  (para)  et  dér.,  2, 
300. 

DiGHLORONITROBENZINE.        ActiOU       dO 

KHO  alcoolique,  2,  200,—  Form., 
propr.,  202,  565 
DicHLORONiTROPHÉNOL.   Actteu  de   la 
chaleur,  1,  34. 

DiCHLOROPHÉNYLÈNE-DIAMINB,    2,    301. 
DiCHLOROPROPlONATE  d'ÉTHYLE.  ActiOU 

de  l'oxyde  d'argent,  1,  50b  ;  —  de 
CyK,  2,  195. 
DiCHLOROPROPioNiQUE  (Acîde).  Action 
de  CyK,  2, 195. 

DiCHLOROXYLÉPIDkNE,  2,  452. 

DiCHLOROXYLÉPiDiQUË  (Acido),  2,  452. 
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D|GfiÉ6TLACÉTONB.Porro.,l«  361,  967. 

-Propr..  861.  —  Oxydation, 
DiCRésTLBTHANB.  Prôpar.,  pFopr.,  1» 

366.  —  Oxyd.,  867.  —  Action  de  la 

chaleur*  869. 

BlCRÉSTLÉTHTL^NB.  Forai.,    2,  85.  — 

Ppopr.,86.  —  Dér.  dichloré,  1,  865. 

DlORBSTLGUANIpINB,  2,  76. 
DiCRÉSTLMÉTHANB.  FOTOl.,  1,  S60.  — 

Propr., réactions, 861.— Action  de  la 
chaleur,  861.  —  Dér.  dichloré.  865. 

DiGRÉSTLTRICHLORÉTHANB.       Prépar., 

propr.,  1,  865.  —  Dér.  diuitré,  866. 

—  Oxyd.,  866. 
Dhsyanobbnzinb  isom.,  1,  817. 
DiCTANODiAMiDB.  Dér.  métalliques,  2, 

98,  274.  —  Dér.  argentique.  275  ;  — 
mercurique,  277. 

DicYANODiAMiDiNB.  Rech.  do  M.  Bath 
mann,  2,  70.— Synth. ,  71 .  —  Carbo- 
nate, 71.— Base  libre,  72. —  Oxyd. 
72.  —  Transf.  en  urée,  72. 

DiÉTHYLAMiNB.  Actiou  do  CH^I,  2, 172. 

DiÉTHYLANiLiNB.  Dér.  sulfo,  1,  414. 

DiÉTHYLCARBCNOL.  Synth.,  1,  179.  — 
Oxyd.  180.  —  Transform.  en  amyl* 
glycol,  2,  547  ;  —  en  méthylpropyl- 
carbinol,  548. 

DiÉTHYLCARBOBBNZOÏQUB     (Acido),     1, 

455. 

DlÉTHYLPHÉNYLPHOSPHINB,  2,  40,  403. 

—  Chlorhydrate,  404.  Chlorure, 
oxyde,  sulfure,  404.  —  lodure  tri- 
éthylique,  405.—  Dér.  méthylique, 
405. 

DiÉTHYLSTiLBÈNE.  Form.,  propr.,  2, 

36. 
Diéthylsulfine-iodacbtatbd'éthylb, 

1,  447. 
Digestion.  Acidité  du  suc  gastrique, 

1,  282.  —  Digestion  pancréatique, 

1,  288  ;  2.  229  ;  —  form.  d'acide  as- 

partique,  1,  288* 
Digitaline.  Extract.,  1,  88. 
Diiodazobbnzoïque  (Acide),   2,  896. 
DiioDOBENzoÏQUE     (Acido).     Prépar., 

Propr.,  2,  895. 

DlISOBUTTLB-CARBOBENZOÏQUE  (Acide>, 

1,  455. 
Diisopropylacétone.  Prépar.,  propr., 
1,  504.  —  .\lcool  qui  en  dérive,  504. 

DlMÉTHOVnLURAlCIDE,  2»  458. 
DlMÉTHOXYLB    -  PHÉNYLMÉTHANB ,       1, 

869. 
DiMÉTHYLAifiNB.  Actiou  de  C<H»I,  2, 

17U 
DiMÉTHYLANiLiNE.   Actiou  de    Tacide 

azoteux,  1,  82.  —  Son  acide  sulfo- 

conjugué  et  ses  sels.  412. 

DlMÉTHYLÉTHYLACÉTIQUE  (Acidc).  Sels 

de  Ba,  Na,  1,  809:  —  do  Zn,  Ag, 
Pb,  Cu,  310.  I 


DlllÂTHYLÉTHTLBENZINE.Form.»prOp., 

2.73. 
Dm BTHYLPARABANiQUB  (Acide).  Action 
de  AkHs,  2,  458. 

DlMÉTRTLPHÉNTLPROSPHTNB .     Prépar  • 

Propr., combin.,2, 405.— Dér.  élhy- 
lé8,406. 
DiicèTHYLSBLBNiNE.  Sos  combio. ,  chlo- 
roplatinate,  azotate,  chlorure,  bro- 
mure, iodure,  2,  179  ;  —  cyanure, 
sulfate,  180. 

D  I  MONO  BROMOPHiNYLE -TRI  CR  LOI* 

ÉTHANE,  etc.,  1,  860. 

DlNAPHTYLE-HâTHANB.   FOPm.,     2,    85. 

—  Propr.,  86.  —  Dér.  tétranitré  et 
dibromé,  86. 

DiNiTROBBNZANiLiDB.  Prépar.  et  réd.» 
1,  555;  2,  807. 

DiNiTROBBNziNE.  Isomère,  1,  29.  — 
Réduction, 80.  —Transform.  en  résor- 
cine,  31.  —  Modifie,  ortho,  2,  88; 

—  ses  réactions,  84. 
DiNiTROBENzoÏQUE(Acide).Fonn.,prop., 

1,.  475.  —  Isomères,  476. 

DlNITROCRÉSYLB-PHÉNYLAGÉTONK,      1, 

131.  —  Isomère,  182. 

DlNITRODIPHÉNYLOUANIDINB,   1,   272. 

DiNiTROMÉsiTYLkNE  et  SB  réd.,1,  414. 
DiNrrRONAPHTALiNB.  Prépar,, 2,  450. 
DiNiTROPHéNOLs  isomér.,  2,   810.    — 

Réduction,  457 
DiNiTROPHÉNTLE.  Dér.  Bzoïque,  2, 458. 

DlNITROPHÉ  NYLB  NE-DISULF  URBUX. 

(Acide)  et  sels,  2,  896.  —  Dérirés, 

DiNiTROPROPANE. Prépar.,  2,  80. — ^Ré- 
duction, 188. 

DiNiTRORÉsoRCiNB.  Prépar.,  propr., 
combin.  2,  415.  —  Réduction.  416. 

DlNrrROSULFOCARBANILIDB,    1,   272. 

DioxYBENziNES.  Constît.  dcs  trois  iso- 
mères, I,  117.  —  Modifie,  corresp. 
au  dinitrophénol  fusible  à  114o,  117. 

—  Prépar.  par  bromophénol,   478. 

—  Modes  de  form.,  2,  559. 
DioxYBENzoÏQUB   (Acîde).   ConsUt.,  1, 

816. 
DioxYBUTYRiQUB  (Acîde),  2,  458. 

DiOXYPHÉNYLÉTHYLÈNB,  1,  870. 
DiOXYPHÉNYLBNE-DISULFURBUX  (Acîde), 

2.897. 

DlOXYPHÉNYLB-TRICHLORÉTRYLÈNB,  1, 
370. 

DioxTNAPHTALiNB  S  déHvée  de  l'a- 
cideanitronaphtyle-8ulfùreux,2,51S; 

—  dér.    de  l'acide   napbthioniqne, 
515. 

DioxYRÉTisTkNE.  Form.,  2,  60.  — 
Mropr.,  61.  —  Dér.  bromes,  62.  — 
Action  de  la  baryte,  62  ;  —  des 
corps  réducteurs,  68  ;  —  de  la 
poudre  de  zinc,  6o. 
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DlPHBITATE  D*BTRTLK,   1,  825. 
DfPHétnrLAVIDO-HYDRINE,  2    558. 

DiPHÉiTTL AMINE.  Dér.  éthylique,  etc., 
1,2.—  Mat.  bleues  dérirées,  9.  — 
Produits  secondaires  de  la  prépar. 
du  bleu,  2,  99.  ~  Dér.  nitrés  obte- 
nus par  l'action-  du  chlorure  de  pi- 
cryle  sur  les  nitranilines,  1.  470. 

DiPHBNTLCHLOROMBTHANE,  1,  923. 
DiPHBNYLGTANAlfIDB.  Form.,    1,   35.-- 

Poljdiphénylcyanamldes,  87. 
DiPHENTLB.  Action  du  méthylal,  1, 
868.  —  Points  d'ébull.  comparés  de 
ses  combin.  et  de  celles  du  diphé- 
nylène.  2, 81. —  Prés,  dans  le  gou- 
dron de  houille,  311. 

DlPHÉNTLB-DIMÉTHTLéTHANB,    1,   322. 
DlPHÉNTLÈNB-ACÉTONE.  ActioU  dC  IH, 

2.80. 

Dfl>RÉNTLÉTHANB,  1,  865. 
DiPHÉNTLBTHTLÈNB.  FoMn.,  propr.,  2, 

34.  —Dér., 35.  —Dér.  dichloré,  37. 

DiPHBNTLGUANiDiNBS.  Isomèros,  1, 80. 

— Azotote.  81.  —Action  de  CS«,  82. 

—  Form..  82.  Voy,  Mélanilinb. — 
Action  du  chlorure  de  benzoyie,  2, 
374. 

DipHBNTLMÉTHANB.  Form.,  2, 80. —Ac- 
tion de  la  chaleur,  85. 

DlPHÉNTL-PnÉNTLACÉTONB,  1,  364. 
DlPHBNYL-PHÉNYLB-MÉTHAÎfE.Form.,!, 

363.  —Propr.,  864.  —  Oxyd..  364. 

DiPHBNTL-PHÉNYLkNE- MÉTHANE  ,    1  , 

874. 
DiPHÉNTLTOLUTLfeNB-SULFOCARBAMIDE, 

2,   399. 
DlPHÉNYLTRICHLOROQUARTÈNE,    2,    37« 

—  Dér.,  38. 

DiPHÉNTLURÉE  et  DIPHÉNYLSULFURÉB. 

Voy,  Carbanilidb  et  Sulfocarba- 

NILIDE. 

DiPHOSPHÉNYLiQUE  (Acide),  1,817. 
DiPHOSPHOBENziDB.  Prépar. ,  propr. ,  2 , 

406. 
DiPiCRYLAMiNB.  Form.,  propr.,1,  567. 

DlSÉLÈNE-MÉTHOLTQUE  (ACldc),    1,  503. 

Dissociation  de  H«8,  1,  801  ;  —  des 
sels  ammoniacaux  en  sol.  aqueuse, 
1,  458  ;  —  des  bicarbonates  alca- 
lins (de  K,  Na,  Am),  461  ;  —  de 
la  combinaison  d'oxyde  de  méthyle 
etHCl,  1,  529;  2,241. 

Dissolution  (Théorie  de  la),  1,  542. 

Distillation.  Appareil  pour  fraction- 
nement, 1,  180. 

DisuLFÉTHOLiQUB  (Acîde).  Actiou  de 
PC15.  1.  504. 

Dit  AINE,  2,  226. 

DiTHYMOL,   1,  265. 

Dithymyléthane.  Form.,  propr.,  1, 
868.  -Oxyd.,  868. 


DnTMYLB-TRICHLORÉTHANB.  1.   868.— 

Action  du  zinc,  868. 
Dracyuque  (Acide).    Form.,  1,   197, 


Eau.  Décompos.  par  le  fer,  2,  369. 
Eaux.  Dos.   volumétr.  de  SO*H«,  2, 
280.  —  Dos.  de  AzO»H,  283. 

—  DE  MER.  Glace  de  l'eau  de  mer,  1, 
500. 

DE-VIE  DE  GRAINS.  Fabric,  1,  456, 

2.  452. 

EosiNE.  Nature  et  caract.,  1,382,  888. 

Epichlorhydrinb.  Transform.  en  ffly- 
cide,  1,  160, 194. 

Equilibre  chimique  entre  les  gaz,  1, 
433.  —  Partage  d'un  acide  entre 
plusieurs  bases,  2,  102. 

Erythritb.  Action  de  la  glycérine,  2, 
487. 

Erythropyrocatéchine,  2,  310. 

Erythroxyanthraquinone,  1,  86. 

Esprit  de  bois.  Principes  qu'il  ren- 
ferme, 2,  30,  31.  —  Dosage  de  l'al- 
cool méthylique,  32.->Prés.  de  l'al- 
cool ordinaire,  2,  424,  457. 

Essence  d'eucalyptus  globulosus. 
Constit.,2,38. 

—  DE  jaborandi,  2,  497  ;  —  ses  chlor- 
hydrates, 501. 

—  DE  LEPIDUM  8ATIVUM,  1,555. 

—  DE  MOUTARDE.  Voy,  ISOSULFOCYA- 
NATES. 

—  DE    SEMEN-GONTRA.Con8tit.,2,  31. 

Etain.  Sépar.  de  Sb  et  As,  2,  282. 

Etamage.  Essai  des  étam.  plombi- 
feres,  1,  347,  385.  -  Action  des  li- 
quides alimentaires  sur  ces  étama- 
ges,535. 

Ethers.  Action  de  IH  sur  les  éthers 
simples,  2,  482. 

Ethylamine.  Action  de  CH«I>,  1,  510. 

—  Dér.  dichloré,  2,  451. 

Ethylamyle-pinacoline,  2,  860. 

Ethylate  d'éthylidène.  Form.,  sup- 
posée, 2,  374. 

Ethyij^niline.  Dér.  sulfoconjugués,l, 

413. 
Ethylanisuydroxamique    (Acide),    2, 

194. 
Ethylbenzhydroxamique  (Acide),    2, 

193. 
Ethylbenzine.  Combin.  avec  chloral- 

déhyde,  2,  36. 
Ethylbuttlpinacolinb.  2,  360. 
Ethyldicrésylamine.  Prépar., 2,  120. 

—  Propr.,  121. 
Ethyldipuénylamine.  Prépar.,  propr., 

1.  3. 
Ethylène.  Action  de  l'iode,  1,  808. 

—  PERCHLORÉ.  Identité  de    son  bro- 
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mure  avec  le  chlorure  chlorobromô, 
*  2,  H4.  —  Prépar.  et  point  d'ébuU., 
1,344. 

ETHYLkNB-DINAPHTYLDIAMTNE,  2,    804. 
ETHYLÈNE-D18ULPURKUX.   Voy.   DlSUL- 
FÉTHOLIQUE. 

Ethylhyposuïjureux  (Acide).Form.,l, 

268. 
Ethylidéniques  (Combin.).  Form,,  1, 

308. 
Ethylmêthyle-pinacoline,  2,  361. 
Ethylnitrolique  (Acide).  Form.  1, 305. 

Réd.  2,  188. 
Ethylphénol.  Action  de  P«0*,  1,563. 

—  Isomères,  564. 
Ethylphénylsulfureux  (Acide).    Fu- 
sion avec  KHO,  1,  564. 

ETHYLPHLORéTiQUF.(Aclde).  Prépar.,  2, 
308.  —  Propr.,  oxyd..309. 

Ethylphosphenylique  (Acide),  1,318. 

Ethylpropylacétone.  Prépar.,  propr., 
réduction,  2,  99. 

Ethylsuccinuriqije  (Acide),  1,  451. 

Ethylsulfacétique  (Acide).  Prépar.,  1, 
444.  —  Sels  de  K,  Ag,  444  ;  —  de 
Ba,  Ca,  Pb,  Mg,  Zn,  Cd,  Mn,  Co, 
Ni,  Cu,  445.  —   Ether.  Amide,  445. 

—  Oxydation,  446.    —    Action  de 
l'iodure  d'éthyle,  447. 

Ethylsulfurique  {Acide).  Prépar.  et 
celle  de  ses  sels,  2,  295. 

Ethyltoluènb.  Form.,  1,  179.  — 
Synth,  de  la  modifie,  meta.  Ses 
dôr.  sulfo,  2,  203.  —  Modifie,  para, 
214.  —  Dér.  dinitré,  214  ;  —  dér. 
trinitré,  215. 

EucuLORiNE.  Sa  nature,  2,  464. 

Explosifs  (Composés) .Leur  décompos. 
comparée  aux  phénom.  de  sursatu- 
ration, 2,  439.  —  Décompos.  du 
chlorure  et  de  l'iodure  d'azote,  447. 


Fer.  Passivité,  1,  16,  17.  —  Absorp- 
tion des  gaz  par  les  fils  de  fer  pen- 
dant la  Iréfllerie,  184.  —  Infl.  de 
rhydrogène  occlus  sur  ses  propr., 
337.  —  Fer  hydrogéné,  2,  129.  — 
Changem.  que  subissent  le  fer  et 
l'acier  sous  l'infiuence  des  acides  et 
de  l'hydrogène,  238.  —  Action  du 
froid,  2, 140.— Limite  de  carburation, 
231.— Affinité  pour  l'hydrogène,  370. 
Sépar.  de  Ti,  1,  289. 
Dosage  dans  les  minerais  argileux, 
2,284. 

Fabric.  du  fer  et  de  Tacier  puddlô 
au  four  rotatoire  Pernot,  1,  428. 
Fo/.  Acier,  Fonte. 
»  (minerais).  Gisem.  de  sphérosidé- 
rite,  1,  801.  —  Minerai  de  Gytomir, 
SOI. 


Fermentations.  Action  des  milieux 
privés  d'oxygène  sur  le  ferment  al- 
coolique, 1,  1884.  —  Fenneni  dia»- 
tatique  de  la  graine  de  vesoe,  % 
95.  *-  Form.  d'acide  paralaotique, 
2.  137. 

Ferricyanurbs.  Propr.  oxydantes,  2, 
265. 

—  d'akiune.  Prépar.,  1,  91. 
Ferrocyanurbs,  Recb.  de  M-  AUtt' 

bôrg,  2,  355. 
Fbrrocyanures     d'aniunb.    Emploi 
pour  noir,  1,  90.—  Prépar., propr-, 
91. 

—  d'antimoine,  2,  857. 

—  de  bismuth,  2,  258. 

—  d'étain,.  2,  35*7. 

—  DE  MOLYBDÈNE,  2t  3^. 

—  DE  NIOBIUM,  2,  356. 

-^  DE  POTASSIUM.  Emploî  dsns  Tans- 
lyse,  2,  264. 

—  DE  TANTALE,  2,  357. 

—  DE  TELLURE,  ^î  357. 

—  DE  TITANE,  2,  o57. 

—  de  tungstène,  2,  355. 

—  de  vanadium,  2,  356. 

—  d'urane,  2.  355. 

Fibres.  Voy.  Textiles  (mat.). 

Filtration.  Emploi  des  doubles  filtres, 
2,  281. 

Flamme.  Pouv.  éclairant,  2,  463. 

Fluoniobatbs  de  Zn,  2,  53  ;  —  de  Cd, 
Mn,  Co,  Ni,  Fe,  54  ;  —  de  Cu,  Hg, 
55. 

Fluorène.  Combin.  avec  chlorure  de 
picryle,  2,  402. 

Fluorescéine.  Prépar.,  propp.,1,  417. 
—  Dér.  dibenzoïque  et  diacéUque, 
417.  —  Action  de  PQ»,  418.  —  Dér. 
tétranitré,  418. 

Fluorure  d'arsenic,  1,  103. 

Fonte.  Carbone  de  la  fonte  blanche,  1, 
387.  —  Fabric.  des  fontes  siliceuses 
et  phosphoreuses  et  leur«mploi  pour 
fabric.  du  fer  à  grain  fin,  427.  — 
Granulation  pour  le  puddlage  Danks, 
430.  —  Substit.  de  la  fonte  siliceuse 
au  spiegeleisen  pour  l'acier  Besse- 
mer,  430.  —  Punfic.  par  le  procédé 
WarneFf  2,  139.— Action  du  froid, 
2,  140.  —  Limite  de  carburation, 
231.  —  Fontes  manganésifères,  233. 

FoRMiATES  (de  Ba,  Pb,  Ca,  Sr,  Zb, 
Cu).  Vol.  moléc.,2,  460. 

—  DE  ouANioiNE.  DistiU.  sèche.  If 
547. 

—  DE  MÉTHYLE.^répar.,propr.,  2, 176. 

FoRMiQUEi Acide).  Prépar..  1,  Î2.— Dé- 
placement de  l'ac.  acétique,  259.  — 
Form.  par  alcools  polyat.  et  glycé- 
rine, 2,  436.  -  Acide  crislaU.,  4». 

-^  (Aldéhyde).  Action  du   toluène,  I, 
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360;  —  da  phénol  et  deranl8ol«960: 

^-  de  la  naphtaline,  2,85.— Prépar., 

2,  175. 
Formules  de  structure  dans  Tespaca, 

1,  295,  388. 
FoRMorfipHÉNTLAMiNE.  Prôpar.,propr., 

2,99. 
FoRMOGUANAifiNE.  Prépap.,  propr.,  1, 

547.  —  Azotate, chlorhydrate,  oza- 

late,  547.  —  Constit.  549. 
Frai  de  saumon.  Prés,  de  U  prota- 

naine,  guanine,  etc.,  2,  95. 
Froid.  Facile  production    par  petits 

appareils  Carré,  1,  841. 
Fuchsine  sans  arsenic,  1,  41 . 
Fulminate    de  mercure.   Action  de 

AzH3;  de  l'aniline,  1,  469,  2.  871. 
FuMARiQUE(Acide).Fonn.  par  les  acides 

B  chloropropionique  etglycérique,  2, 

195. 
FuRFUROL.  Combin.  avec  uréthane,  1, 

273. 


Gallium.  Nouv.  métal,  2.  370. 

Garance.  Rôle  de  ses  mat.  color.  en 
teinture  (/{oseos^je/i/),  1,153,204. 

Gaz.  Appareil  mesureur,  1,  97.  — 
Absorpt.  par  les  Ûls  de  fer,  184.  — 
Eouilibre  chimique   entre   les  gaz, 

—  inflammables  de  Testomac,  1,  421. 

Gbntisine  ou  Gentianine.  Purifie, 
compos.,  2,  222.  -^  Dér.  acétylique, 
223. 

Gentisique  (Acide),  2,  222. 

Germination.  Procédé  pour  l'activer, 
1.282. 

Glace  de  Teaude  mer,  1,  500. 

Glucinium.  Combin.  {Attcrberg),  2, 
358. 

Glucosides.  Leur  oxydation,  2,  569. 

Glucovanilliqub  (Acide),  2,  568. 

Glutamique  (Acide).  Forra.  dans  l'ac- 
tion de  la  baryte  sur  l'albumine,  1, 
385.433. 

Glycérine.  Cristallisation,  1,  434.  — 
F.  crist.,  463.  —  CombusUbililé,  2, 
27.  —  Point  d'ébull..  27.  —  Action 
des  alcools  polyat.,  2,  437.  —Action 
de  l'oxygène  électrolylique,  387.  — 
Dosage  dans  le  vin,  2,  288. 

Gltcérique  (l£lher)C6nio05.Prépar., 
1,  310.—  Propr.,  311. 

Gltcide.  Prépar.,  propr.,  1,  160. 

Glycocholiquk  (Acido).Prépar.,  1,282. 

Gltcocolle.  Caract.  chiro.,  1,435. 

Glycoctamine.  Dér.  mercurique  et 
argentique,  2,  278. 

Glycol.  Action  de  ses  acétlnes  sur  \e 


bromure  d'éthylène^l.  8.  —  Prépar., 
110,  111. 

Glycolate  de  calcium.  Compos.,  i, 
111. 

Glyoxal.  Prépar.,  2,  457. 

Glyoxaline.  Compos.,  2,  457. 

Glyoxylique  (Acide).  Form.,  2, 180.— 
Constit.,  formule,  181.  —  Sel  de 
Am.  181. 

Gombo.  Emploi  pour  papier,  1,  185. 

Goudron  de  hêtre.  Principes  conte- 
nus, 2,  212. 

—  DE  houille.  Prés,  du  diphényle,  2» 
SU. 

Grasses  (Mat.).  Quantité  de  corps 
gras  neutre  contenue  dans  les  grais- 
ses saponifiées,  1,  43.  —  Sur  la 
décompos.  des  corps  gras  neutres, 
2,  236.  —  Sépar.  des  acides  gras 
des  résines,  312. 
Voy.  Acides. 

Guanamine.  Constit.,  1,  549, 

Guanidine.  Dérivés,  1,  547 .— Distill. 
de  ses  sels,  547.   —    Chloracétate, 

547.  —  Action  de  l'éther  chloroxy- 
carbonique,  548.—  Action  de  l'urée, 
2,  71  ;  —  des  anhydrides  d'acides, 
295,873. 

Guanidino-dicarbonatb  d'éthyle,  1, 

548.  —  Action  de  AzH»,  548. 
Guanine.  Extract,  du  frai  de  saumon, 

2,94. 
Guanoline.  Form.,  propr.,  1,  548. 
Gyratoire    (Mouvementi  de  certains 

sels  à  la  surface  de  l'eau,  2,  270. 


HALooisNES.  Affinité  relative  pour  les 
métaux,  2,  68.  —  Déplacement  mu- 
tuel, 2,  456. 

HÉMATiNE.  Transform.  dans  les  mat. 
color.  de  l'urine,  1,  283. 

HÉMIPROTÉINE.  Prod.  du  dédoublem. 
de  l'albumine,  1,  165.  —  Action  de 
la  baryte,  224. 

HÉMOGLOBINE,  lufl.  dcs  alcaloïdes  sur 
ses  propr.,  1,  517. 

Heptylene  nouveau,  dérivé  du  penta- 
méthyléthol,  2,  528. 

Heptylidène,  2,  382. 

Heptylique  (Alcool).  Alcool  nouveau, 
1,  179.  —  Son  isomère  le  pentamé- 
thyléthol,  1,265.—  Sur  le  penlamé- 
thyléthol,  2,  526. 

Hexylamine.  Prépar.,  propr.,  2,  136. 

IIexylique  (Alcool).  Dérivés  de  l'al- 
cool secondaire,  2,  135. 

Houille.  Action  de  l'oxygène  «  120», 
2i  458,  523. 
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Huile  de  houille.  ConsUt.  des  huiles 

légères,  1,  29. 
Htdantoïne.  Form.,  2,  378. 
Hydracrtlique  (Acide).  Action  de  la 

chaleur  sur  ses  sels,  2,  196. 
Htdiuziniques  (Combin).  2,  564. 
Htdrazobenzoïqub   (Acide).    Isomère 

dér.    de   l'acide    nilrobenzoïque,  2, 

42.  —  Sel  de  Aji .  Chlorhydrate,  42. 

—  Action  de  HQ,  42.— Acide  ortho, 
43. 

Htdrobenzoïne.  Rech.  sur  les  com- 
posés de  cette  série,  2,  206.  —  Iso- 
hydrobenzoïne,  207.  —  Caractères 
comparés  des  dér.  des  deux  iso- 
mères, 208.  —  Dibromures,  diacé- 
tates,  monoacétates,  dibenzoates, 
208. 

Hydrocarbures.  Leur  oxydation  mé- 
nagée, 1,  197.  —  Combin.  des  car- 
bures aromatiques  avec  la  chloral- 
déhyde,  2,  34.  —  Propr.  phys.  des 
homologues  de  la  benzine,  2,  317. 

—  Carbure  C^Hi»  dér.  de  l'isobu- 
tylène,  380.  —  Combin.  acétyléniques 
dér.  des  aldéhydes,  381  ;  —  des  acé- 
tones, 383.  —  Carbures  de  la  distill. 
des  acides  gras,  par  vapeurs  d'eau, 
387.  —  Combin.  avec  les  dér.  de 
l'acide  picrique,  401.—  Ordre  d'ad- 
dition de  IH  aux  carbures  non  sa- 
turés, 546. 

Hydrocérulignone.  Prépar.,  2.  217. 

Hydrogène.  Action  sur  les  sels  d'ar- 
gent, 1,  264.  —  InQ.  de  son  occlu- 
sion sur  les  propr.  du  fer,  1,  337; 
2,  238.  ^  Dissol.  dans  les  métaux, 
2,  369. 

—  SULFURÉ.  Dissociation,  1,  301. 
Hydromalonylurée  bibromée,  2, 348. 
IIydroquinone.  Action  de  l'acide  phta- 

lique,  1,  87.  —  Form.  par  nitrophé- 
nol  fusible  à  114»,  118. 

Hydroxycaprylique  (Acide).  Amide  et 
nitrile,  1,  811. 

Hydroxylamine.  Action  du  dibromo- 
nitréthane,  1,  305.  —  Form.  par 
nitréthane,  2, 182.  —  Action  de  Thy- 
drogène,  182.  —  Form.  par  réduct. 
des  dér.  polynilrés  de  la  série 
grasse,  182.  —  Constît.  et  celle  de 
ses  dér.  amidés,  187.  —  Distill.  des 
acides  dihydroxamiques,  190.  — 
Leurs  éthers,  193. 

Hydrure  d'amylène.  Oxydation,  1, 
197. 

—  d'éthylb.  Identité  de  ses  dér.  bro< 
mes  avec  ceux  du  perbromure  d'acé- 
tylène, 1,  257. 

—  DE  RÉTÈNB,  2,   57. 

Hypochlorique  (Acide).  Propr., 2,  464. 


Hypophosphoreux  (Acide).  CHstallis. 
Fusion,  1,  14.  —  Chel.  de  form.,li 
—  Prépar.  à  l'état  cristall.,  15. 

Hyposulpureux  (Acide).  Dér,  orga- 
niques, 1,267.  —  ConsUt.,  268. 


Indigo.  Combin.  métall.,  1,  136.  — 
Mat.  color.  de  ce  groupe  dans 
l'urine,  1,420;  2,229. 

Indol  et  dér.  Transform.  dans  l'orga- 
nisme, 2,  229. 

loDANiLiNE.  Prépar.,  Propr.,  2,  889. 

Iode.  Action  sur  HgO,  2,  132.  —  Do- 
sage dans  Cu<is,  285.  —  Son  oxy- 
dation dans  la  flamme,  963. 

Iodés  (Dérivés).  Form..  1,  318. 

lODÉTHYLINE  D'ÉTHYLIDfeNB,  1,  309. 

loDiQUE  (Acide).  Form.,  2,  363.  —  Sa 
réaction  avec  SO^,  Srâ. 

loDHYDRiQUE  (Acido).  Prépar.,  1 ,  545.— 
Action  réductrice  à  fh>id,  2,  50.  — 
Action  sur  les  hydrocarbures,  2, 458. 

loDOPEROxYBENzoÏQUBS  (Acîdos).  Fonn. 
propr.,  1,  819.—  Dér.  nitré,  820. 

loDosALiCYLiQUES  (Acidos).  ForiD.,  1, 
819.  —  Acide  nilro-iodé,  819. 

loDoxYBENzoÎQUE  (Acido).  Form.  1,319. 
Dér.  nitré,  320. 

loDURE  d'argent,  Actiou  de  la  cha- 
leur, 2,  175. 

—  d'azote.  Sa  décompos.,  2,  447. 

—  CUIVREUX.  Dosage  ae  l'iode,  2, 285. 

—  d'isobutyle.  Action  du  chlore,  2, 
24. 

—  DE  MÉTUYLE.  Action  de  l'alcool,  2. 
473. 

—  DE  MÉTHYLÈNE  CH^I*.  —  ActiOD  SUT 

quelques  aminés,  1,  510. 

—  DE  PENTAMÉTtfYLÊTHOL,  2,  528. 

—  DE  POTASSIUM.  ActioD  de  la  lumière 
en  présence  du  sucre,  2,  450. 

—  DE  PROPAROYLE,  2,  380 

IsATiNE.  Transform*  dans  l'organismo, 

1,420;  2,  229. 
Isobltylique  (Alcool).  Oxyd,,  1,  507. 
IsoBUTYLÈNE.  CarbuTe  C'H**    qui   en 

dérive,  2,  380. 

ISOBUTYRAMIDE,   1,   505. 
ISONONYLAMIDE,  1,   313. 

IsoNONYLiQUE  (Acldc).  Prépar.,  propr,, 

1,  314.  -  Sels.  314.  —  Ether,  814. 

—  Constit.,315. 
IsopHTALiQUE  (Acids).  Form.  par  acide 

phényldisulÀireux,  1,  816. 
IsopRÈNE.  Constit.,  2,  212. 
IsosuLPOCYANATE  (Esseuco    do  mott- 

tarde)  de  butyle,  1,  506. 

—  DE  CHLOROPHÉNYLE  et  dér.,  2,  40. 

—  d'hexyle,  2,  135. 
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Isosultoctawâts    mstacbkstuqub  . 
Form.  etpropr.»  2,  553. 

—  DB  PHÉNYLB.  ActioD  du  chloro,  1, 
446.  -  Dér.  chloré,  2,  40. 

—  DB  TOLUTLÈNE,  2,  399. 

Iso-uRiQUB  (Acide).  Oxydation,  1,  549. 


Jaborandi.  Principes  constit.,  2»  497. 


KBRMès.  Formation,  2,  366. 


Lactiqub  (Acide).  Form.  d*acide  nara- 
lactique  dans  la  ferment.,  2,  1o7. 

Lait.  Analyse.  Dosage  de  l'eau,  du 
beurre,  de  l'albumine,  1,  342.  — 
Coagulation»  etc.,  342. ^Analyse  du 
lait  de  vache,  343  ;  ^  du  lait  de 
femme,  344. 

Lampe  a  sulpurb  de  carbone,!,  521, 
522. 

Laubmtbarinb.  ConstiU,  1,28. 

Lbugéinb.  Prod.  du  dédoublem.  de 
l'albumine,  1,  222.  ~ 

Lbucine.  Dens.,  2,  279.~Con8tit.  des 
dérivés  analogues,  mais  moins  hydro- 
génés formés  par  l'albumine,  2,  3. 

Lbuciqub  (Acide).  Sur  le  véritable 
nitrile  leucique  et  sur  l'acide  cor- 
resp.  i,  312. 

LÉvuLiNiQUB  (Acide).  Form.,  1,  507.— 
Prépar.,  508,  2,388.—  Propr.,  Sels, 
4,  508.  —  ConsUt.,  509. 

Liquides. Solubilité  mutuelle,  1.  302. 

Lithium.  Action  de  AgsO  sur  les  dér. 
halogènes,  1.  301. 

Lumière.  Action  sur  les  sels  de  vana- 
dium, 2,  368. 


Maliqub  (Acide).  Acide  înactif  dér.  de 
l'acide  dichloropropionique,  2,  195. 

Malolacturile  hexabromé  et  corps 
qui  raccompagnent,  2,  343. 

Malonamidb,  1,  464. 

Malonate  d'éthyle.  Prépar,,  propr  ,1, 
463. 

Malt.  Fabric,  2,  320. 

Maltlurbique  (Acide),  1,  385;  2,340. 
—  Sel  de  Ba,  341.  —  Oxydation, 
342.  —  Dérivés  produits  par  l'action 
du  brome,  342.  —  Constit.,  352.  — 
Prépar.,  propr.  de  son  amide,  2,  389. 

Mannitb.  Action  de  la  glycérine,  2, 
437. 


MÉLANiLiNB.  Caract.,  1,  81.—  Action 
de  CS«,  82. 

MÉLioo-ACÉTiQUB  (Aclde),  dér.  de  la 
cyanamide,  2,  472.  —  Chlorhydrate, 
472.  —  Azotate,  sulfate,  473.—  Sel 
de  K,  473. 

Mercaptans.  Voy,  Sulfhtdrates. 

Mercure.  Combin.  salines  complexes, 
1,  501.  —  Afûnité  relative  des  halo- 
gènes, 2,  68. 

Mesaconique  (Acide).  Acide  crotoni- 
que  qui  en  dérive,  2,  476. 

Mésidine.  Form.,  propr.,  1,  415;  2, 
210.  —  Transform.  en  mat.  color.  2, 
211. 

Mésitol.  Prépar.,  propr.,  2,  210.  — 
Dér.  brome,  211.  —  Ether  méthyli- 
(lue,  211. 

MÉS1TYLÈNE.  Constit.,  1,  414.^  Dini- 
tromésitylène  et  dérivés,  414.  — 
Quinone,  2,  209.  —  Form.  par  ally- 
lène,  209. 

Métal  nouveau,  le  gallium,  2,  370. 

Métaphosphoriqub.  Vo/.  Triméta- 
phosphorique. 

mêtasantonine,  1,  320. 

MÉTHYLAL.  Fo/.  PoRMiQUB  (Aldé- 
hyde). 

Méthylamyle-pinacoline  ,  2,  361. 

MÉTHYLANiLiNB.  Acidc  sulfo  et  déri- 
vés,  4,  413,  562.  -  Sels,  563.  — 
Dér.  diazoïques,  563.—  Fabric,  2, 
477. 

MÉTHYLANTHRAcèNB.  Form.,  propr., 
1.  862,  367.  —  Réactions,  367. 

MÉTHYLBENZOYLE.  Actiou  de  HCl 
sec,  1  321.  —  Béduct.  par  IH,  2,  80. 

MÉTHYLBUTYRYLE.    ActiOU  de  PCU,  2, 

383. 
Méthyldk'.résylaminb,  2,  120. 

MÉTHYLDlÉTHYLBENZINE.Form.,pfOpr., 

2,74. 
Méthyldiphênylamine.     Action     de 
AzOsH,    1,567.  —  Prépar.,  propr., 
1,  3. 

MÉTHYLèNE-DIPHBNYLDIAMINE.     Form. 

du  sulfate,  1,511. 
Mèthylbthylacétone.   Condensation 
par  S04H«,  2.  73. 

MÉTHYLHEXYLCARBINOL  ,     4  ,    812.     — 

Oxydation,  2,  296.  -  Propr..  296.  . 
Métuylique  (Alcool).  Dosage  dans 
l'esprit  de  bois,  2,  32.  —  Hech.  et 
dosage  dans  l'alcool  ordinaire,  2, 
821.  —  Electrolyse,  2,  374.  —  Ac- 
tion  du  sel  ammoniac,  375. 

MÉTHYLISOPROPYLACÉTONB.  PrOOr.,  1, 

504.  —  Alcool  qui  en  dérive.  505. 

MÉTHYLNITROCRÉSYLOL,  1,  514. 

MÉTHYLNiTROLiQUE  (Acîde).  Prépar,,  2, 
176.  —  Propr.,  177. 
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MÉTHTLifONTLACBTONB.  Action  dePCU, 

2,283. 
HÉTHYLPHLORÉTiQUB  (Acîde).  Prépar., 

2,   307.   —    Propr.  808.   —  Elher, 

308.  ^  Oxydation,  309. 

MÉTHYLPROPIONYLE.     AcUOIl  dO    PCI», 

2.  383. 
MÉTHTLPROPTLCARBiNOL.    Form.    par 

diéthylcarbinol,  2,  548. 
Moisissures.    Rôle  de    l'azote   dans 

leur  développement,  2,  493.  - 
MoLYBDiQUE  (AcHle).  Dos.  Tolumétr.,  2, 

279. 
MoNAZiTB.  Prod.  artif.  1, 175. 
MoRiN.  Distill.  sèche.  Paramorin,  2, 

403. 
MoRiNoiQUR  (Acide).  Identité  avec  Ta- 

cide  oléique»  1,  29. 
Morphine.  Dér.  polyacides,  2,  219. 


m 


Naphtaline,  Dér.  nitrosé,   2,  44.  — 

Action  du  méthylal,  85.  —  Combin. 

avec  chlorure  de  plcryle,  2,  402  ;  — 

avec  la  picramide,  400. 
Naphtaliqub  (Acide).    Form.,  1,  327. 
Naphthionique   (Acide).    Oxynaphtol 

qui  en  dérive,  2,  515. 
Naphtylaminb.  Dér.  sulfoconjugués, 

1.  567. 
Naphtylsulfureux  (Acide).  Dér.  ni- 

très  isomères,  2,  5Ô6.  ^  Action  de 
l'acide  azotique,  514. 

Narcéine.  Réaction,!,  88. 

Nataloïne,  1,  130. 

Neutralisation.  Voy.  Thermochimie. 

Nickel.  Traitem.  du  nickel  du  com- 
merce, 1,  6,  97.  —  Dosage  du  co- 
balt, 2,  281.-  Nickelisation,  2,  473. 

NiOBATBS   DE  POTASSIUM  !    DE  SODIUM, 

2,  53. 

NioBiUM.   Hydrates  niobiques,  2,  52. 

—  Niobates,    53.  —  Fluoniol)ates, 

53. 
nitragbtomésidine,  2.  210. 
Nitramidophénol,  1,  472. 
nltramidophénylènb  -  oisulpurbux 
(Acide),  2,  396. 

NiTRAMIDOPHBNYLSULFUREUX        (Acide 

et  sels),  2,  390.  —  Chlorure,  amide, 
391. 

NiTRANiLiNB.  Actiou  du  chloruro  de 
picryle,  1,  470. 

NiTRÉs  (Dér.)  de  la  série  grasse. 
Dér.  bromes,  1,  20.  —  Dér.  qui 
donnent  les  pseudonitrols,  551.  — 
Action  des  acides  sur  ces  dér.  ni- 
trés,  2,  182.  —  Action  du  sulOte 
ammonique  surrles  dér.  nitrés,541. 


NrfRÉTHANB.  Prépar.  du  dér.  mono- 
brome,  1,  21.  —  Dér.  dibromé,  461 
-^  Const.,  2,28.^Action  des  acides, 
2,  182.  —  Action  de  HCl  éthéré, 
379. 

NiTROBENZANiLiDES  isomértques,  i, 
558.  —  Réduction,  2,  213.  —  Mo- 
difie, meta  et  son  dérivé  amidé, 
306.  • 

NiTROBENZiNE.  Action  du  chlore,  %, 
iK)5.  —  Action  du  sulfite  ammoni- 
que, 541.  —Action  de  SbCl»,  545. 

NiTROBENZoÏQUE  (Acîde).  AcUon  de 
l'acide  nitrosulrurioue  sur  l'adde 
ortbo,  1,  475.— Prod.,  de  réduction, 
2,  41.—  Sur  un  4*  et  un  5«  isomères 
561,  562.  563. 

NiTROBBNZONAPHTYLAMIDBS.       ISOBlér. 

et  dér.  de  réduction,  1,  559. 

NiTROBBNZONITRANILIDE,      1,     565,'    2, 

307. 

NiTROBROMOBENZINE,  1,472,  474. 
NiTROBROMOPHÉN  YLSULFUREUX  (Adde). 

Prépar.,  propr..  Sels  de  Ba.  Pb, 
K,  Am,  2,  390.  —  Chlorure.  Réduc- 
tion, 390.  —  Acide  a,  394. 
NiTROBUTANE.  Form.  et  réduct.  do 
nilrobutane  tertiaire,!,  22.  Prépar., 
du  nitrobutane  secondaire,  1,  55i  ; 

—  propr.,  552.  —  Transform.  en 
pseudonitrol,  552. 

NiTROCARBANILtDE,  1,  2^. 

NiTROcrrRiQUE  (Acide),  2,  448. 

NlTROCRÉSYLB-PUÉNYLACÉTONB,!,  131. 

NiTROCRBSYLOL,  Sols,  1,  513.  —  Ré- 
duction, 513.  —  Dér.  513. 

NlTRODIAZOCRÉSYLSULFURBUX    (ACÎde), 

1,  78.  —  Sels,  78.   —  Dér.  amidé, 
78. 
NiTRODiBROMOBÏBNZiNEs  isomér.,2, 138. 

NiTRODIIODOPHÉNOL,  1,  320. 
NiTRODIIODORÉSORGINE,   2,   320. 
NlTRODIMÉTHYLANIUNE.  PPépaP.,  1,  82. 

—Propr.,  83.—  Transform.  en  nitro- 

sophénol,  S3. 
NriROPORME.  Réduction,  2,  183. 
NrrROHippuRiQUE  (Acide).  Form.  dans 

l'économie,  2,  93.  —Sel d'urée, 98; 

—  de  Ba,  Ag,  93. 

NiTRO-IODOPAROXYBENZOÏQUB      (Acidc), 

1,  320. 
NiTRO-ioDosALiCYLiQUB  (Acide).  Form., 

4,  319.  -  Propr.  320. 
NiTRoioDOXTBENzoîQUB  (Aclde),  1, 820. 
NiTROMBSIDINB,  1,  415  ;  2,  210. 
NiTROMÉsiTYLÎcNB.  Prépar.,  propr.,  i, 

415  ;  2,  210.  —  Réduction.,  1,  415. 

—  Transform.  en  mésitol,  2,210. 
NiTROMÉTHANE.    Dér.   bromés,  1,  21. 

—  Constit.,  2,  28.  —  Action  de 
CaOCl«,  378;  —  Dér.  chloré,  378; 
dér.  chloro-dibromé,  379. 
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NlTRONAPHTALINE.    AettOA    dll    SUiflte 

(fammoDiaque,  t,  541. 

NitRotfAPHTTLsuLFURBUt  (Acide).  Etu- 
de de  ses  trois  isomères,  2,  506.  — 
Acide  et,  507  ;  —  sels  de  K,  Am, 
Na,  508  ;  -^  de  Ag,  Ba,  Ca,  Pb, 
Mg,  Md,  Ca,  Zn,  609.  —  Ether, 
chlorure,  amide,  510.  —  Dér.  amidé 
de  réduct.  511.  —Dér.  diazoïque, 
5t2.  —  DioxynaphtaliBe  dérivée  , 
vis. 

NiTROPHÉNOL.  Action  de  Cl,  et  Br,  1, 
82;  —  de  SO*H«,  82.  —  Action  de 
la  chaleur  sur  le  dér.  dichloré,  S4. — 
Nitrophénol  fusible  àl14«  et  diozy- 
benzine  corresp.,  117. 

NrraoPHBNOLsuLPURKUx  (Acide).  Form. 
des  deux  isomères,  1,  88.  —  Dér. 
bromes,  88. 

NiTROPHÉNTLÈNB-DiAifiNK.  Formation, 
propr.,  1,  471.  —  Action  de  KHO, 

NiTROPHtNTLsuLFUREUX  (Acide).Form. 
probable  de  8  isomères,  1,  465;  2, 
391.  —  Acide  a -et  sels,  891;  — 
chlorure,  amide,  892.  —  Acide  p 
et  sels,  89^.  —  Acide  y  et  sels, 
392  ;  —  chlorure,  amide,  o98. 

NiTRopHospHÉMTLiQUB  (Acido).  Prépar. 
propr.,  sels,  2,  407. 

NiTROPRoPANE.Dér.  monobromé,l,21. 

NiTRosALiCTLiQUB  (Acido).  Existenco 
de  plusieurs  isomères,  1,  561.  — 
Sels  de  K,  Mg,  Ba,  Pb,  561. 

NiTRosÉBs  (Combin.)  aromatiques. 
Bech.  de  M.  Baeyer,  2,  408. 

NiTRoso-AMARiNE.  Form.  et  propr.,  2, 
545. 

NiTRosoBBNziNE.  Prépar.,  propr.,  2, 
"• 

NiTRosoDiBTHTL ANILINE.  Prépar.,  pro- 
pr., 2,  411.- Combin.,  412. 

NiTROSOOIMÉTHYLANILINB     et    SOlS,    2, 

409.  ^  Combin.  avec  aniline,  409  ; 

—  avec  paratoluidjne  ;  —  avec 
le  phénol  ;  —  avec  l'azotate  d'ar- 
gent, 410.  —  Prod.   de  réduction, 

410.  •»  Action  de  KHO  alcoolique, 

411.  —  Prod.  d'oxydation,  411. 
NiTRosoNAPHTALiNB.  Prépar.,  propr., 

2,  44,  408.  -  Purifie,  4Ô9. 
NiTRosoNAPHTOL.   Prépar.,  propr.,  2, 
418.  —Modifie,  jaune. 413;  —  inco- 
lore, 414.  —  Sels.    Oxydation,  414. 

-  Elhers,  414. 
NiTRosoPHÉNOL.  Prépar.,  propr.,  1,83, 

2.412.  —  Oxyd.  1,  88.  -  Sels  de 
Na,  2,   412  ;  —  de  Am,  Ba,  etc., 

NiTRosTÉARiQUE  (Acido),  2,  449. 

NlTROSULPOCARBANlUDB,  1,  272  ;  —  Sa 

désulfuration.  272. 


NiTROTOLufeNB.  Transform.  dans  l'é- 
conomie, 2,  98. 

NlTROTRIPHÉNTLGUANIDINB,  1,  272. 

NiTRoxYLfeNB  du  paroxylèno  cristall., 
2,814. 

Noir  d'aniline  par  ferrocyanure  d'a- 
niline, 1,  90. 

—  animal.  Présence  du  sulfure  fer- 
reux, 1, 138. 

Nonyuque  (Acide).  Voy,  Isonontu- 

QUB. 


Œnanthtliqub   (Aldéhyde).  Dérivés, 

2,  882.  —  PolymérisaUon,  384. 
Or.  Extract,  des  liquides  pauvres,  1, 

40. 
Orcine.  Action  de  Tacide  azoteux,  1, 

285.  —  Dér.  phtalique,  418. 
Orob.  Sucre  cristall.  dans  l'orge  non 

germée,  2,  550.   —    Sucre   et  dex- 

trine  dans  l'orge  germée,  551. 
Orosélone.    Rech.  de   HlasiweU  et 

Weidel,  1,  829. 
OuTRBMBR  violet,  2,  423. 
OxALATE  ii'éthtle.  Actiou  dcls  eyana- 

mide,  1,  549. 
OxAMÉTHANB.  Action  du  chlorure  d'a- 

célyle,  2,  200  ;  —  de  PCI»,  292. 

OXATOLUIDB,   2,   100. 

OxYANTHRAQuiNONE.  Modes  do  form., 
1,  86.  —  Isomérie,  86.  —  Sépar. 
des  deux  isomères,  86. 

OxTBUTTRiQUB  tt   (Acido).  Oxydation, 

1,  264;  2,  360 

OXTCHLORURB  DE  PHOSPHORE.  Vol.  mo- 

léc.  2,  461. 
OxTCiTRACONiQUE  (Acido),  Form.,  pro- 

pr.,1,  74.—  Sels  de  Am,  K,  Ba,  74  ; 

—  de  Sr,  Pb,  Ag,  etc.,  75. 
OxTDB    d'éthti.b.    Action  de    IH,  2, 

50. 

—  DE  MERCURE.  Actlou  de  Tiode,  2, 
182. 

—  DE  MÉsiTTLB.  Réactious,  1,  876.— 
Mode  de  form.,  2,   178. 

--  DE  MÉTHTLALLTLB.    AotlOU  de    IH, 

2,  482. 

^  DE  MÉTHTLB.  Action  du  chloro,  1, 
886.  —  Combin.  avec  HCl,  1,  529; 
2, 100,  241.  —  Analyse  de  la  vapeur 
de  celte  combin.  2,  164.  —  D.  vap., 
165.  -^  Dissociation,  241. 

CHLORÉ,  1,  886. 

—  DE  PALLADIUM,  Pd^O.  RéduotioD,  1« 
267. 

—  d'uranb.  Action  sur  les  sels  d'ar- 
gent, 2,  368. 

OXTDI NAPHTALINE,  1,  265. 

OxT-isopTROviNiQUB  (Acidc),  1,  456. 
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OxTLÉPTDkNB.    TransformalioQ  ,    2 , 

461. 
OxYNAPHTOL.  Dér.  do  l'acide  a  nilro- 

naphtylsulfureuxj  2,  513.  —  Dôr.  de 

l'acide  naphthionique,  515. 
OxTPBUCÉDANiNB.    Sa  nature,  1,  329  ; 

2,  221. 

OXYPHBNTLSULFUREUX  (Acide).  CODSt. 

de  l'acide  para,  i,  33. 

OXTTUIOBBNZINE.I,  556. 
OXYTOLUIDINB.     Voy.  AmIDOCRÉSTLOL. 

OxTTOLUiQUB  (Acide).  Sur  un  b»  acide 

oxytoluique,  1,  84. 
Ozone.  Production  par   la  décompos. 

du  peroxyde  de  ruthénium,  2»  131. 


Palladium.  Réduction    de  Toxydule. 

Sulfate  sodique  double,  1,  267. 
Papier.  Emploi  du  gombo,  i,  185.  — 

Fabric.  de  la  pâte  à  papier  de  paille, 

2.  239. 
Parabaniqub  (Acide).  Dér.  diméthvlé 

2,   458.   —  Essai   de  synthèse  d  a- 

cides  de  cette  série,  438. 
Paracyanoxycarbonates.   Form.,  1, 

106.  —  Sels,  107.  —  Ethers  méthy- 

lique  et  butylique,107.— Amide,107. 

— Amidesméthyléeetphénylée,  108. 
Paradipimaliqub  (Acide).  Form..  2, 

197.  -  Propr.,  198.  —  Sels  de  Ba, 

Cu,  Pb.  197. 
Paradipiqub  (Acide).  Form  ,  2.  198. 
Paraffine.  Action  de  AzO^H,  i,  111. 

—  Eaux  des  résidus  de  parafflne, 
286.  —  Action  de  l'oxygène,  2,458, 
523. 

Paraffinique  (Acide),  i,  112. 

Paramorin,  2,  402. 

Paratoluidinb.  Dér.  sulfo,  1,  75. 
Voy,  Amidocrésylsulpurbux  (Aci- 
des). —  Form.  par  acide  paratolui- 
que,  2,  192.  —  Oxydation,  453. 

Paroxybbnzoiqub  (Acide),  par  acide 
salicylique,  2,  307. 

Passivité  du  fer,  1,  16, 17. 

Pentamétuyléthol,  1,    265,  2,   526. 

—  Hydrate,  527  ;  —  chlorure,  iodure, 
528. 

Permanganate  db   potassium.  Com- 

503.,  1,  1.  —  Action  delà  chaleur, 
,  173.— Mode  d'action  sur  quelques 
mat.  organiques,  530. 
Peroxyde  n'AzoTE.Combin.  avec  phos- 
phate de  magnésium,  1.  457. 

—  D'HYDROokNE.  Rech.  (lans  l'atmo- 
sphère et  les  eaux  météoriques,  1, 
2iU,  302.  —  Form.  dans  la  nature, 
266. 

—  DE  MANGANksB.  Nouvcl  hydrate, 
2,  174. 


PBRRUTHéNXQUG  (Acide).  PrépAT., 
propr.,  2,  131.-^Ex(»losibilité,131. 

Pbrsulfogyaniqub  (Acide).  Action  de 
AzH»,  2,  50. 

Persulfocyanogènb.  Produit  de  l'ac^ 
tion  de  AzHs,  2,  49. 

PÉTROLE.  Acides  contenus  dans  le  pé- 
trole brut,  1,  410. 

Peucédaninb.  Rech.  de  Hlasiweii  et 
Weidel,  1,  329.  —  Exlract.,  2. 2». 
—Propr.,  prod.  de  décompos.,  221 

Phénanturaquinonb,   Dér.   bibromé, 

1,  325.  —  Réaction,  2,  218. 
Phénanturénb.   Dérivés,   1,  325.  — 

Combin.  avec  chlorure  de  picryle, 
2,402. 

Phénol.  Prépar.  à  l'étal  pur,  1,  44.— 
Action  de  l'acide  azoteux,  1,  84;  2, 
202;  —  mat.  colorantes  produites, 
i,  tô4.— Action  de  l'acide  phtalioue, 
1, 85.— Combin.  avec  les  aldéhydes, 
369;  —  avec  le  chloral,  370.  —  Re- 
lations entre  les  benzines  et  les 
phénols  substitués,  2, 77.-  Action  de 
S0»HC1,  2,  291.  —  Nouv.  dér.  ni- 
trés,  2,  310.  —Combin.  avecle sul- 
fate de  quinine,  535.  —  Action  da 
chlorate  de  pot.  et  HCl,  556.  ^ 

Phénolsulfurbux.  Voy.  Oxyphéntl- 

SULPUREUX. 

Phénylacétiqub  (Acide).  Eleclrolyse 
du  sel  de  K,  1,  467.  —  Oxydation, 
468.— Transform.  en  paretoluidine, 

2,  192.  —  Action  de  zinc-mèthyle, 
458. 

Phénylamidodiculoracbtatb  d'étby- 
LE,  2,  905.  —  Action  de  la  chaleur, 
306. 

Phbnylbrométutlb.  Constat.,  1,  79, 
322. 

Phbnylcarbamidol.  Identité  avec  di* 
phénylurée,  1,  35. 

Puénylchloréthylb.  Prépap.^  V^Siv 
i,  322.  —  Action   du  sodium»  S28. 

Phénylbnb-diaminb.  Prés,  dans  les 
queues  d'aniline,  i,  35.  —  Dér.  dit- 
cétylique  et  dér.  nitré  de  la  modifie, 
a,  1,  471 .  —  Action  de  l'acide  oxa- 
lique, 511;  —  de  Toxalate  d'éthyle, 
512. 

PHÉNYLkNE-DIMBTHTLDiAMINB,   2,  410. 

Phbnylènb-disulfurbux  (Acide).  Na- 
ture de  l'acide  dioxybenzoîque  qui 
en  dérive,  1,  316.  —  Dér.  diniiré 
etnitramidé,  2,396. 

Puénylènb-oxamiqub(  Acide). Prépar., 
propr.,  i,  512. 

Phénylhydrazine.  Prépar.  et  propr., 
2,  565.  —  Chlorhydrate.  Dér.  dibea- 
zoylique,  665. 

PUÉNYLMÉLAMINB  (per),  i,  38, 
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Phbntloxamatb  d'éthtlb,  2,  S06.  — 

Action  du  brome  et  de  PCI»,  306.  — 

Dérivés,  306. 
Phénylphosphine.  Dér.  9ubstitués,2, 

403.—  Diéthyphénylphosphine,  403. 

—  Dér.   dimélhylé,  405. 
Phénylphosphinique.  Fo^.Phosphé- 

NYLIQUE. 

Phénylpropionitrile  dans  l'essence 
de  Lepidum  saUvum^  1,  555. 

Phénylsulf ACÉTIQUE  (Acide).PrépaP., 
propr.,  i,  441.  —  Sels,  442;  —  de 
K,  Na,  Am,  Ag,  Ba,  Ca,  Sr,  442;— 
de  Mg.  Zn,  Gd.  Mn,  Cu,  443.  — 
Ether,  amide,  443.  —  Dér.  brome, 
444.  —  Produits  d'oxyd.,  446. 

Phénylsulpurique  (Acide).  Form.  et 
propr.  du  véritable  acide  phénylsul- 
furique.  2,  291. 

Phényltoluène.  Action  de  la  chaleur, 
2,  85. 

Phényltrisulpureux  (Acide).  Prépar., 
propr.,  sels,  1.  315. 

Phlorétique  (Acide).  Gonstit.  et  dér., 
2,  307. 

Phloroglucine.  Son  anhydride,  1,  80. 

Phorone.  Tétrabromure,  i,  375.  — 
Action  de  l'amalgame,  375  ;  —  de 
SO*H«.  376;  —  de  IH,  451;  2,  361. 

Phosphate  ammoniaco  •  magnésium 
nouveau,  i,  288. 

—  DE  CALCIUM.  Rétrogradation  des 
superphosphates,  1,  194.  —  Appa- 
reil poar  la  fabrication  continue  des 
superphosphates,  2,  236. 

—  DE  GLUCINIUM,  2,  358. 

—  DE  MAGNÉSIUM.  Combin.  avec  AzO«, 
1.  4.57. 

Phosphényleux  (  Acide  ).  Prépar., 
propr  ,  2,  38.  -  Sels  de  K,  Am, 
Ca,  38;  -  dePb,  Fe,  39. 

Phosphénylique  (Acide).  Prépar. 
Propr.,  1,  317.  —  Acide  diphosphé- 
nylique.  317.  —  Sels  de  K,  Ca,Sr. 
Fe,  âl8.  —  Dér.  élhylé,  318.  —  Dé- 
rivés, 2,  406.  —  Action  du  brome, 
486.  —  Dér.  nitré,  407. 

Phosphinks  aromatiques  et  dér.  i, 
317;  2,  38.  —  Diéthylphénylphos- 
phlne,  2,  40. 

Voy.  Triméthylphosphine. 

Phosphore.  Chaleur  de  form.  de  ses 
acides,  1,14.  —  Introduction  dans 
Tacier,  431.  —  Dilatation  à  l'état 
solide  et  à  l'état  liquide,  2,  133.  — 
Modifie,  nouvelle,  2,  174.  —  Ato- 
micité, 462. 

Phosphorées  (Combin.)  aromat.,  2, 
403.  —  corresp.  à  la  diazobenzine, 
406. 

Phosphoreux  (Acide).  Cristallisation, 


fusion,  1,  14.  ~  Chaleur  de  form. 
14.  —  Constit,  2,  88. 

Phosphorique  (Acide).  Chaleur  de 
form..  1,  14.  —  Voy,  Acide  trimé- 
taphosphorique. 

Phosphure  de  cuivre,  2,  446. 

Photographie.  Infl.  de  Quelques  mat. 
color.  sur  la  sensibilité  des  plaques 
photogr.  pour  les  couleurs,  2,  àl9. 

Phtaléinorcine.  Prépar.,  1,  418. 
--  Propr.,  419.  —  Dérivés, 419. 

Phtalinorcine,  i,  419.  —  Dér.  acé- 
tique, 419. 

Phtalique  (Acide).  Combin.  avec  les 
phénols,  i,  85.  —  Form.  par  an- 
thraquinone,  328.  —  Transf.  in- 
verse, 1,  85;  2,  215.  —  Form.  par 
acide  orlhotoluique,  1,  469. 

—  (Anhydride).  Action  du  phénol,  1. 
85;  —  de  la  pyrocatéchine,  87;  —  du 
gajacol;  —  de  l'hydroquinone,  87. 
—  Considér.  sur  ces  réactions,  87. 

PiCRAMiDE.  Propr.,  2,  402.  —  Combin. 
avec  hydrocarbures,  400. 

PiCRiQUE  (Acide).  Prépar.,  2,  239.  — 
Isomère,  2,  311.  —  Combin.  de  ses 
dér.  avec    les  hydrocarbures,  400. 

PiCRYLE-NiTRANiLiNES  meta  et  para, 

1,  470.  ^ 

PiLOCARPiNE,  2,  497. 

PiNACOLiNEs  tertiaires,  2,  360. 
PiNACONE  de  l'acétone  éthylpropylique , 

2,  99;  —  de  la  méthyléthylacétono, 
457. 

PivALiQUE  (Acide).  Identité  avec  acide 
triméthyl acétique,  i,  25. 

PlATOCYANURE  DE  GLUCINIUM,  2,  358. 

Platine.  Combin.  analogue  au  pourpre 
de  Cassius.  2,  435.  —  Attaque  des 
appareils  de  platine  par  l'acide  sul- 
furique,  501. 

Plomr.  Rech.  dans  les  étamages,  1, 
346,  885.  —  Action  des  liquides  ali- 
mentaires sur  les  étamages  plom- 
bifères,  585.  —  Action  de  S0*H*,1, 
432;  —  de  HCl  sur  les  alliages  Pb, 
Sb.  2,  69. 

Polythioniques  (Acides).  Leur  con- 
stit.,  1,267.— Synth,  et  dédoublera., 
269.  —  Dérivés  organiques,  269. 

Pouvoir  rotatoire  de  quelques-subst. 
2,  223. 

Propargyliques  (Combin.),  2,  379.— 
Chlorure,  879  ;  —  iodure,  380. 

Propionique  (Acide).  Form.  par  acide 
acrylique,  1,  23. 

Propylacétylène.  Prépar.,  propr.. 
2,  382.  —  Ortho,  383. 

Propylène.  Oxydation,  1,  201.  — 
Union  avec  les  hydracides,  2,  108. 

—  CHLORÉ.    Action  de  CyK,  2,  295. 
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Pbopylique  (Alcool).  Form.  par  al- 
cool allylique,  1,  24. 

Pbopylpseudonitrol.  F,  crist.,  2, 
29.  —  Action  de  H;  oxydation, 
a9.  —  Transform.  en  dinitropro- 
pane,  SO. 

PROPYLURÉTHANE.Form.,  combin.  avec 
aldéhyde,  1,  273. 

PnoTAMiNE.  Présence  dans  le  frai  de 
saumon  et  extraction,  2,  94.  — 
Compos.,  chlopoplatinato,  94. 

pRUSSiATES.  Rech.  de  M.  Beng^  if 
231;  2,  264.  —  Nouvelle  classe  de 
prussiates,  268. 

PsEUDONiTRoLS.  Composés  nitrés  qui 
les  produisent.  1,  551,  552.  —  Bu- 
tylpseudonitrol,  552.  —  Propylpseu- 
donitrol,  2,29. 

Pseudopurpurine.  Extract.,  1,  204. 
—  Transf.  en  purpurine,  306.  — 
Propr.  tinctoriales,  207,  216. 

Ptérogarpine.  Exlract.  du  santal 
rouge,  97.  —  Propr.  98. 

PuDDLAGE.  Four  potalif  Pernott  1, 
428.  —  Granulation  de  la  fonte 
avant  le  puddlage,  430. 

PuRPURÉiNE.  Sa  nature,  2,  313. 

Purpurine.  Form.  par  pseudopurpu- 
pine,  1,  207.  —  Prépar.  et  propr. 
de  la  purpurine  et  ae  la  purpurine 
hydratée,  209.— Propr.  tinctoriales, 
210,  216. 

Pyrène.  Fluorescence,  2,  315. 

Pyrites,  Prés,  de  SO*  dans  les  çaz 
de  grillage,  1,  437.  —  Analyse  des 
cendres,  518. 

Pyrogatéchine.  Combîn.  avec  anhy- 
dride phUlique,  1,  87.— Prépar.,  2, 
208.  —  Dér.  bromes,  309. 

Pyrogallol.  Dér.  bromes,  2,  309. 

Pyrogentésique  (Acide).  Form  .propr., 
2,222.  —  Conslit.,223. 

Pyrolignite  de  chaux.  Essai  com- 
mercial, 1,  41. 

Pyrotartrique  (Acide).  Action  de  la 
chaleur,  2,  297. 

Pyruvique  (Acide).  Action  de  l'urée, 
1, 1,  49.  —  Diuréide,  1.  49;  —  mo- 
no-uréide,  52;  —  Iriuréide  dipyru- 
vique,  55. — Uréides  condensées,  57. 
—  Tétra-uréide,  57.—  Action  do  Tu- 
rée  de  l'acide  tribromé,  59. 

Pyvurile  (diuréide  pyruvique).  Form., 

Êrépar.,    1.  49.  —    Proçr.,  50.  — 
réaction,  51.    —    Constit..    55.— 
Anhydropyvurile  tribromé,  60. 


QuiNiDiNE.  Action  de  HGl,  2,  818. 
Quinine  ,    Bromhydrates,    1,    88. 


Gomb.  de  son  sulfate  avec  le  phé- 
nol, 2,  535. 

Quinizarinb.  Garact.  dlstinctif  de 
l'alizarine,  1,  87.—  Gonstit.,  88.  - 
Synthèse,  2,  215. 

QuiNONE.  Quinone  dér.  du  mésity- 
lène,  2,  209. 

Quinquina.  Galysaya  de  Java,  2,  318. 


Ratanhine.  Extract.,  2,225.  Gompos., 
caractères,  226. 

Résine.  Sépar.  des  acides  gras,  2, 
322. 

RÉsoRGiNE.  Form.  par  dinitrobenzine, 
1,31.  -Dér.dinitré,415. 

RÉTÈNE.  Extract,  du  goudron  de 
bois,  2,  55.  — Propr.,  réactions,  56. 
—  Picrate,  56.  —  Dér.  chlorés,  etc., 
57.  —  Action  du  brome,  57  ;  —  de 
S0^  58;  —  de  PbO,  60;  -  de 
l'acide  chromique,  60.  —  Produit 
d'oxydation,  61.  —  Dioxyrétistène, 
60.  —  Prod.  d'oxyd.  acides,  63, 
64. 

RÉTÈNE-DisuLFUREUx  (Acidc).  PrépaT., 
Propr..  2,  59.  —  Sel  de  K,  Ba,  Ba. 
Mg,  Zn,  Gu.  Pb.  59. 

RÉTiSTÈNE.  Sa  nature.  2,  63. 

Rubidium.  Réactions  et  chlorures 
doubles,  2,  133. 

Rufigallique  (Acide),  Transform,  en 
alizarine,  2,  ^9. 

Ruthénium  et  ses  oxydes,  2, 131. 


S  • 


Safranine.  Prépar.,  1,  42. 

Salicine.  Oxydation  par  le  perman- 
ganate. 2,  569. 

Saligylique  (Acide).  Prépar.  synthé- 
tique, 1.126.  Propr.,  antifermentes- 
cibles,  128.  --  Transposition  molè- 
cul.  de  ses  dérivés,  2,  87.  —  Trans- 
form. en  acide  paroxybenzoîque, 
307.  —  Action  du  chlorate  de  pot. 
et  HCl,  555. 

—  (Aldéhyde).  Gombin.  avec  uréthane. 
1,  273. 

Sang.  Rech.  dans  l'urine,  1,  421.  — 
Sang  dans  la  leucocylhémie,  422.  — 
Rôle  des  gaz  dans  sa  coagulatiou. 
425,  481,  516,  530;  2,483,  517,  531. 

Santal  rouge.  Principe  (ptérocar- 
pine),  1,  97.  —  Emploi,  1^. 

Santonine.  Action  de  IH.  1,  321. 
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Santoniqub  (Acide).  Action  de  IH,  1. 

320. 
Saponification.  —  Procédé  Boek,  2, 

296. 
Sarcosike.  Corobin.  avec  guanidine, 

1,  271.  —  Action  de  l'acide  urique, 
271. 

Sarcosuriqub  (Acide).  1,271. 
Savon.  Analyse,  1,  569.  —  Sépar.  des 
acides  gras  et  des  résines,  2,  322. 

SÉLÉNIOBENZAMIDE  1,  563. 
SÉLÉNIOCYANATE  DE   BENZYLE.    2,  401. 

—  d'éthylènb.  Prépar.  propr.,  1»  502. 

—  Oxydation,  503. 

-  DE   METHYLENE,    1,  503. 

SÉLÉNiTES.  Rech.  de  NilsoDy  i,  260, 
356,  495.  —  Analyse,  261.  —  Sels 
monoalomiques,  261  ;  —  de  K,  Rb, 
Cs,261;  —  de  Am,  Tl,  Na,  262;  — 
de  Li,  Ag,  263,  —  Sels  des  métaux 
diatomiques,  35i3,  358  ;  —  de  Ca,  Sr, 
853;  —  de  Ba,  Pb,  Mg,  854;  —  de 
Gl,  Mn,  355  ;  —  de  Co,  Ni,  Cu,  356  ; 

—  de  Zn,  Cd,  357  ;  -  de  Hg«,  Hg, 
358.  —  Sels  hexatomiques,  498.  — 
de  Al«,Cr«.  Fe«,  Y,  Er,  495;  -  de 
Ce,  La,  496;  —  de  Di,  In,  Ur,  497. 

—  Sels  de  Sb,  Th,  Zr,  Sn,  499. 
Sélénile    amoniaco^magnésien  i, 

458. 
SÉLÉNIUM.    Combin.    organiques,    1, 

565. 
SÉLÉNiURE  DE  BBNZYLE.Prépar.,  ppopr., 

2,  180. 

—  DE  DiBENZYLE  (di).  Prépar.  ppopp., 
1.  565.  —  Oxyd.,  565.  —  Action  de 
CHM,  566. 

-  de  MÉTHYLB.  Prépar.  propp.,  2,179. 

—  Combin.    Voy.   Diméthylselé- 

NINE. 

Silice.  Pouv.  absorbant  pour  les  cou- 
leurs d'aniline,  1,  136. 

Sol.  Pouv.  absorbant  des  terres  ara- 
bles, 1,179,  304;  2,  522. 

Soude.  Progrès  de  son  industrie  en 
Angleterre,  1,  377.  —  Fabric.  de  la 
soude  caustique,  518.  —  Fabric. 
par  phosphate,  570. 

Soufre.  Acides  polythioniques,i,  267. 
~  Extraction.  Infl.  des  sulfate  et 
carbonate  calciques,  2,  490. 

Spectre.  Disposition  des  bandes  dans 
les  spectres  primaires,  1,  2,  —  du 
gallium,  2,  370. 

SpuÉROSiDÉRrrE.  Gisement,  1,  801. 

Stilbène.  Prépar.,  1,  32^.  —  Action 
de  Az05H,  3:26,  —  Dér.  diéthylique 
et  tétraméthylique,  2,  36.  —  Alcools 
qui  en  dérivent,  2,  206.  —  Combin. 
avec  chlorure  de  picryle,  402. 

Strychnine.  Prépar.  par  brucine,  2, 
220. 


Styphnique  (.\cide).  Form.,  1,475. 
Substitutions.  Influence  des  masses, 

1.    305.  —  Positions  des  groupes 

substitués  dans  les  dér.  aromatiques, 

1.  472,  2,  558. 
Suc  gastrique.  Acidité,  1,  282. 
Succinimide.  Action  des  acides  sur  sa 

combin.    avec  Téther  cyanique,   1, 

451.  —  Action    de  l'éther    isocya- 

nique,  2,  459. 
SucciNiQUE  (Acide).  Dosage   dans  le 

vin,  2,  288. 

SUCCOTRALOÏNE,  1,  130. 

Sucrâtes  de  chaux.  Action  de  00^ 
1,100. 

Sucre.  Action  de  l'acide  sulfurique  ; 
acide  lévulinique,  1,  507.  —Action 
de  la  lumière  sur  la  saccharose,  2, 
297. 

Sucre  dérivé  de  l'amidon  par 
Taction  de  la  diastase,  2,  519.  — 
Sucre  cristallisablo  dans  les  ce- 
réales  germées,  550.  —  Sucre  dans 
l'orge  non  germée,  551. 
Voy,  Betterave. 
Modiflc.  des  liqueurs  de  Barres- 
wil  et  de  Fehling.  1,  182.  —  In- 
fluence de  l'eau  distillée  sur  la  li- 
queur de  Fehling,  183.  —  Sur 
l'emploi  de  la  liqueur  de  Fehling, 

SuLFANiLiQUE  (Acldc).  Ses  isomères. 

1,  465. 

SuLPARSÉNiATE  DB  CUIVRE  naturel,  1, 

104. 
Sulfate  ferrique  cristallisé,  2,  464, 

—  de  LITHIUM  acide,  2,  516. 

—  DE  NICKEL.  Fabric,  1,  6. 

—  DE  PALLADIUM  et  SODIUM,  1,  267. 

—  DE  QUININE.  Combin.  avec  phénol. 

2,  535. 

—  DE  SODIUM.  Chai,  déeagée  avec 
l'eau,  1,  18.  »  Emploi  dans  la 
verrerie,  379. 

SuLFHYDRATES.  Elhers  des  mercap- 
tans,  1,  462. 

—  DE  BUTYLE  secoudairo,  1,  506. 

—  d'éthyle.  Action  du  chlorure  d'acé- 
tyle,  1.  462. 

—  DE  PHÉNYLE.   Voy,  ThIOPHÉNOL. 

SuLFiNES.  Prépar.  de  sulûnes  aroma- 
tiques, 1,  564.  —  Rech.  de  M.  Ca- 
hoars,  2,  385. 

Sulfites.  Emploi  dans  la  fabric.  de 
Teau-de-vie  de  grains,  1, 456, 2, 452. 

Sulfite  d'éthyle.  Constit.,  1,307.  — 
Action  de  PCI*,  307. 

SuLFOCABBANiLiDE.  Dér.  DÎtrés,  1,  271. 
—  Action  de  H«S,  de  la  chaleur, 
009.  —  Dér.  parachloré,  2,  40. 

SULFOCARBOMÉTATOLUIDE   .         FonU.    , 

propr.,  2,  553. 
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SuLFOCARBONATES.  Réactif,  2,  433.  — 
Caractères,  434.  Sels  doubles,  4H4. 

SULFOCHLORURE  DE  PHOSPHORE.  Vol. 

moléc,  2,  461. 
SuLFOCYANATES.  Combîn.  avec  HgCy«, 
1    71.  —    Sulfocyanates    doubles, 
104;  —  de  Fe  et  Ag;   Fe   et  Am  ; 
Co  et  Ag  ;  Mb  et  Hg  ;  Pt  et  Am,  105. 

—  d'allyle.  Prépar.  propr.,  2,  372, 
474.  ,    ^ 

—  d'ammonium.  Action  de  lélher 
chloroxycarbonique,  1.  108. 

—  d'éthyle.  Action  de  H*S,  1, 19. 

—  d'éthylène.  Prépar.,  propr.  1,  508. 
—  Oxyd.,  503. 

—  d'hexylène,  2,  135. 

—  d'isopropyle,  2,  474. 

—  de  naphtyle,  2,  372. 

—  DE  PHÉNYLE.  Prépar.,  propr!,  2,  74, 
372. 

—  DE  POTASSIUM.  Aclîon  du  chlorure 
de  benzoyle,  1, 121. 

SuLFOcYAN0CARB0NiQUE(Acide).  Form. , 
propr.,  1,  109.  —  Ether.  Sels,  109. 

SULFOCYANOGÈNE  (pcr).     /oy.  PERSUL- 

FOCYANOGÈNE. 
SULFONES   MIXTES,   1,  564. 
SULFOPHOSPHATES    PHÉNYLIQUES.  Mo- 

nosulfophosphato  triphénylique,  1, 
115.—  Trisulfophosphate  tiphény- 
lique,  116.  -—  Tetrasulfophosphate 
triphénylique,  117. 

SuLFOPHOSPHORiQUE  (Acido).  Ethors 
phényliques,  1,  115. 

SuLFOSELS  de  thallium,  1,  545.  — 
Glassiûc.  des  sulfosels,  546. 

SuLFOviNiQUE    (Acide).    Voy.  Ethyl- 

SULFURIQUE. 

Sulfure  de  benzyle.  Action  de  CH^l, 
1,564;  2,  386;—  de  C«H5I,  1,  565. 

—  de  butyle  secondaire,  i,  506. 

—  de  carbone.  Action  sur  les  hydra- 
tes de  Ca,  Mg,  etc.,  1,  103,  500; 
—  de  PH^I,  109.  —  Lampe  à  sul- 
ftire  de  carbone,  521,  522. —  Dosage 
dans  les  sulfocarbonatos,  2, 98, 127. 

(proto),  2,  465. 

—  cuivreux.  Action  de  AzO^Ag,  1, 
501. 

—  cuivRiQUE.  Prépar.,  2,  446. 

—  DE  FER.  Form.  et  propr.  du  sesqui- 
sulftire,  I,  104.  —  Prés,  de  FeS 
dans  le  noir  animal,  138. 

—  DE  MERCURE.  Gombiu.,  1,  501. 

—  DE  MÉTHYLE.  ActioD  du  bromurc 
de  benzyle,  2,  385.  —  Action  des 
iodures  de  méthylène  et  d'éthylène, 
386. 

—  DE  PHÉNYLE.  Dérîvés  chloré,  brome 
et  Iodé.  1,  556. 

—  DE  PLOMB  cristall.,  i,  b46. 

—  DE  THALLIUM.  SulAires  doubles,  i. 


545.  — .  Sulfure  (intermédiaire,  546. 
Sulfurée  .     Désulfuration'.     Trans  - 
form.  en  cyanamide,  1, 550.  —  Ac- 
tion de    l'acide  hypochloreux,  551. 

—  Form.  par  cyanamide,  2,  134.  — 
Combin.  avec  AgCl,  135.  —  Action 
de  G«H5l,  289;  —  du  chlorure  d'acé- 
tyle  ;  de  Tacide  chloracélique,  290. 

—  Action  de  l'iode,  457. 
Sulfuréthane     chloropuényliqub. 

Form..  propr..  2,  40. 
Sulfureux  (Acide).  Conslit.,  1,  307. 

—  Emploi  dans  la  fabric.  de  l'alcool 
de  grains,  1,  456,  2,  452. 

Sulfurique  (Acide).  Distillation  sur 
charbon  de  cornues,  1,  284.  —  Pro- 
grès de  sa  fabric.  en  Angleterre, 
§31.  —  Action   sur   le   plomb,  432. 

—  Dos<ige  de  l'acide  nitreux  dans 
l'acide  des  tours,  569.  —  Usure  des 
appareils  de  concentration  en  pla- 
tine, 2.  501. 

Dosage  volum.  dans  les  eaux,  2, 
280. 

—  (Anhydride)  dans  ks  gaz  du  gril- 
lage de  pyrites,  1,  437. 

Sursaturation.  Inégalité  d'action  des 
divers  isomorphes  sur  une  même 
solution  sursaturée,  1 ,  390.  —  Ana- 
logie des  phén.  de  sursaturation 
avec  les  explosions,  2,  439. 

Synthèses  de  composés  aromat.  par 
séparation  d'eau,  1,  359.  —  Synth. 
d*acides  aromatiques,  474. 


Tabac.  Cendres,  j 2.  460. 

Tannin.  Dosage,  1,  337.  —  Nature  et 
constit.,  2, 224.— Sels,  224.— Tannin 
du  dividivi,  416  ;  —  du  myrobolans, 
417  ;  —  du  gallon  de  Hongrie,  417. 

Tartrate  d'éthyle.  Action  de  l'a- 
malgame, 2,  361. 

Taurine.  Constit.,  1,  532.  —  Sels  de 
Hg,  533.  —  Action  de  la  cyanamide, 
535. 

Tectochrysine.  Propr.,  1,  80. 

Teinture.  Emploi  du  santal  rouge,  i, 
139.  —  Rôle  des  mal.  color.  de  la 
garance,  153,  204.  —  Couleurs  ga- 
rancées,  211.  —  Mordant  pour  cou- 
leurs d'aniline  sur  coton,  519. 

TÉRÉBENTHÈNE.  IsoméHe  des  chlorhy- 
drates, 1,  98.  —  Bornéo-camphène, 
98.  —  Prod.  d'oxydation,  2.  310. 

TÉRÉPHTALiQUE  (Acide).  Form.  par 
acide  phénylëne  -  disulfureux,  1, 
316. 

Terpilbne.  Synth..  2,  111. 

Trtrabromantline,  2,  213. 
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TÉTRABROMOBBNzmE.  Fonn.,  propr.,  2, 

TÉTRA.BR01C0RÉTBNK,    2,    58. 
TÉTRAMÉTHTLALLÈNB,   2,  380. 
TÉTRAMÉTHYLSTILBÈNB.   2,  36. 
TÉTRANITROFLUORBSGÉINE,    1,   418. 
TÉTRAPHBNYLGUANlDINE.Form.,propr., 

1,  36.  —  Chlorhydrate,  azotate,  sul- 
fate, 36;  —  iodhydrate,  chromate, 
chlorate,  37.  —  Réactions,  constit., 
87. 

TÉTRAPHÉNYLTOLUYLÈNE  -  GUANIDINB , 

2,  899. 

Textiles.  Méth.  pour  reconnaître  les 
différ.  fibres,  1.  379. 

Thbrmochimie.  Neutralisation  et  ba- 
sicité des  acides  de  l'arsenic,  1,  13. 

—  Chai,  dégagée  par  la  forra.  des 
acides  phosphoreux,  phosphorique 
et  hypophosphoreux,  14.  —  Cha- 
leur de  form.  des  acides  de  l'arse- 
nic, 15.  —  Chai,  dégagée  par  le 
coûtact  de  SO*Na«  avec  l'eau  à  des 
températures  où  les  hydrates  con- 
nus de  ce  sel  ne  peuvent  exister  et 
où  la  solution  saturée  ne  dépose  le 
sel  qu'à  l'étal  anhydre,  18.  —  Form. 
des  sels  gras  dissous,  1,  291  ;  — 
de  ces  sels  à  l'état  solide,  292.  ~ 
Chaleur  d'hydratation  de  l'anhydride 
acétique,  294.  —  Chai,  de  dissol. 
des  sels  des  acides  gras,  398.  — 
Déplacem.  récipr.  des  acides  gras, 
402. 

Thermomètre  différentiel,  2,  360. 

Thiamméline.  Form.,  2,49.  —Réac- 
tions, 50. 

Thiobenzine.  Action  du  brome,  etc., 
1,  556.  —  Dér.  sulfo,  556. 

Thiophénol.  Action,  des  chlorures 
d'acétyle  et  de  ben/.oyle.  Ether  acé- 
tylique,  1,  462. 

Thymol.  Action  de  Fe«Cl6,  1,  265;— 
de  l'acide  azoteux,  mat.  color.  pro- 
duites, 285.  —  Combin.  avec  le  chlo- 
ral,  367. 

Titane.  Sépar.  du  fer,  1,  289.  ^  Azo- 
tures,  2,  530. 

Totuène.  Action  du  mélhylal,  1,  360; 

—  du  chloral  et  de  l'aldéhvde,  365. 

—  Combin.  avec  chloraldényde,  2, 
85.  —  Action  de  PCU,  407  ;  —  de 
IH,  458. 

Toluidine.  Dérivés  delà  modiflc.  orlho 

1,  120.  —  Transf.  en  acides  métalo- 
luique  et  isophtalique,  2,  553. 

Toluidine-sulfureux  (Acide).  Voy. 
Amidogrésylsulfureux. 

Toluique  (Acide).  Transform.  de  l'a- 
cide orlbo  en  acide  phtalique,  1, 
469.  —  Acides  nitrés  isom.  p  et  y, 

2,  89  ;  —  leur  réduction,  89. 


Toluyle-benzoïqub    (Acide).    Form., 

1,  361,  367.  —  Propr.  Sels,  362. 
Toluylène-diaminb.  Dérivés,  i,  512; 

2,  397.  —  Action  de  l'éther  chlor- 
oxycarbonique,  1,  512.  —  Action  de 
est,  2,  398. 

toluylène-sulfocarbamide,  2,    398. 
Toluylsne-sulpuréb,  1,  512;  2,  898. 
Tolyulène-uréthane,  i,  512. 
ToLYULÉNiQUBS  (Alcools).  Non   exis- 
tence, 2,  206. 

TOLUYLHYDROXYLAMIQUB  (Aclde).   Dls- 

till.  sèche,  2,  192. 
ToLYL...  C7H7.  Voy.  Crésyi..  . 
Transpositions  moléculaires   dans 

la  série  aromat.  Dér.  oxy-  et  iodosa- 

licyliques,  1,  87. 
Triacétonamine.  Form.,  propr.,  1,275, 

279.  —  Chloroplatinate,  chloroplati- 

nite,  276,  280.  —  Chlorhydrates,  276. 
Triagétonhydraminb.  Voy,    Triacé- 

TONAMIDB. 

Tribenzhydroxylamines,  isomér.,  2, 
190. 

TrIBROMOCRÉSYLE  -  PARASULFUREUX, 

(Acide;,  et  combin.,  1.  557. 

Tribromopyruvique  (Acide).  Action 
de  l'urée,  1,  59. 

Trighloracétamidb.  Action  de  PCI*, 
2,  294. 

Trichloraniline.  Prépar.  2,  389. 

Ttighloroglycérique  (Acide  iso-),  et 
sels,  2,  554. 

Trighlorolagtate  d'éthylb.  Réduc- 
tion, 1,  451. 

Trighlorolagtique  (Acide).  Réduc- 
tion, 2,361. 

Triéthylamine.  Action  de  CH«It,  1, 
510. 

Trikthylbenzine.  Form.,  propr.,  2, 74. 

Triéthylphénylphosphine.  lodure  . 
Hydrate,  2,  405. 

Trimétaphosphorique  (Acide).  Prépar. 
propr.,  1,  449.  —  Sels,  447.  —  Sels 
de  Na,  447  ;  —  de  K,  Am.  Ag,  Ba, 
Pb,  Mg,  448;  —  de  Fe,  Mn,  449.  — 
Sels  doubles  Ba  et  Na,  Ba  et  Am, 
Ba  et  K,  Sr  et  Na,  Cu  et  Na.  Mg  et 
Na,  Ni  et  Na,  Co  et  Na,  450. 

Triméthylagétique   (Acide).    Form , 

Çropr.  Identité  de  l'acide  pivaliaue, 
,  25.  -  Sels  de  K,  25  ;  —  de  Na, 

Ba,  Sr,  Ca,Mg,  Zn,Cd,  Pb,  26  ;  — 

de  Ag.Fp,  27.  —  Ethers  méthvlique 

et   éthylique,  27.  Ether  butylique, 

28.  —  Chlorure,  28. 
—  (Anhydride),  1,  28. 
Triméthylaminb.    Form.,   2,   375.  — 

Action  sur  l'aldéhyde,  545. 
Triméthylbenzine.  Dér.  du  paraxy- 

lène  brome.  2»  316.  —  Dér.  dudibro* 

motoluène,  317. 
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Trimbthtlgarbinol  phénylé,  2,  458. 
Triméthylphénylphosphinb.  lodure. 

Hydrate,  2,  406. 
Triméthylphqsphine.  Mode  de  form. 

Trinitrocresyle-phenylagetonb,  1 , 
181. 

Triphbnylbbnzinb.  Prépar.,  propr.,  1, 
321.  —  F.  crist.  Dér.  brome,  822. 

Triphênylcarbinol.  Fopin.  propr.,  F. 
crist.,  1,  373.  —  Réactions,  373.— 
Dér.  étliylique,  874.  Chlorure,  374. 

Triphénylguanidine.  Dissociation,  i, 
510.  —  Dér.  trichlopé  para,  2,  40.  - 
Action  des  anhydrides  acétique  et 
benzoïque,  878.  —  Modifie,  nouvelle, 
899.  —  Ses  dérivés,  400. 

Triphbnylmblaicinb.   Prépar.,  2,  75. 

—  Propr.,  76.— Chlorhydrate,  réac- 
tions, 76. 

Triphénylméthanb.  Synth.  1,  371.  — 
Dér.  sulfo,  872.  —Action de Ay.03H  ; 

—  du  brome,  872. 
Trithioniqub  (Acide).  Form.,  i,  268. 


Uranb.  Chlorure  UGU,  1, 270.  -  Réac- 
tion de  l'oxyde,  2,  868. 

Urée.  Action  sur  l'acide  pyruvîque, 
1, 1,  49;  —  sur  l'acide  tribromopy- 
ruvique,  59  ;  —  sur  la  guanidine,  2, 
71.  —  Action  de  l'asparagine,  2, 
839. 

Uréidb  maliqub  et  dér.,  2,  889. 

Uréides  pyruviques,  1, 1,  49.  —  Diu- 
réide  ou  pyrnvile,  1,  49.  —  Mono- 
uréide,  52;—  son  dér.  nitré,  52.  — 
Action  du  brome,  54,  98.  —  Gonstit. 
de  ces  dér.  55,  rà,  —  Triuréide  dî- 
pyuvique,  55.---  Uréides  condensées, 
57.  —  Tétpa-uréide,  57,  58. 

Urbthane.  Combin.  avec  aldéhydes, 
1,  272  ;  —  avec  aldéhyde  cinnami- 
que,  272;  —  avec  aldéhyde  salicv- 
lique,  —  anisique,  278  ;  —  avec  le 
fUrfurol,  278.  —  Action  des  chlo- 
rures d'acétyle  et  de  benzoyle,  2, 
200. 

—  propyliqub  et  combin.,  1,  273. 

—  SULFURÉE,  1,  18.  —  Sulfuréthane 
chloropropylique,  2,  40. 

Uréthane    persulfurée  ;     prépar. 
propr.,  réactions.  1,  19. 

—  TOLUYLÉNIQUE,  1,  512. 

Urine.  Causes  de  son  acidité,  i,  38. 
—  Form.  de  sa  mat.  color.  parThé- 


matine,  1,'283.  —  mat.  oolor.  du 
eroupe  de  l'indigo,  420;  2,  229.  — 
Nouveau  i)rincipe  basique  dans  l'u- 
rine de  chien,  2,92. 

Urines  réduisant  la  liq.  de  Feh- 
ling  sans  dévier  au  polarimètre,  i, 
235.  —  Urine  des  leucocythémiquee 
481.  —  Corps  trouvé  après  ingestion 
du  chloral,  486.  —  Sur  deux  mat. 
color.  pathologiques,  514. 

Rech.  du  sang,  1^  420.  —  Dod.  du 
chlore,  2,  228. 

Urique.  (Acide).  Action  de  l'eau.  Solu- 
bilité, i,  483.  — Dérivés  synthétioues 
du  groupe  urique  iGrimaux),  2,837. 
—  Acide  malyluréique  et   dér  339. 

Urochloraliqub  (Acide).  Prépar.,  1, 
488.  —  Propr.  compos.,  sels,  4^. 

Urofusco-hématinb  et  Urorubro-hb- 

MATINB,   1,  515. 


Valbriqub  (Aldéhyde).  Combin.  avec 
propyluréthane,  i,  278;  —  avec 
xanthogénamide,  274.  —  Action  du 
bromure  de  phosphore,  2,  381;  — 
de  peu,  884;  -  de  HGl,  384.  - 
Polymérisation  parle  carbonate  po- 
tassique, 384,  525. 

Vanadates.  Analyse,  1,  65.  —  Sels 
de  K,  65  ;  —  de  Na,  67  ;  —  de  Li. 
68  ;  —  de  Am,  Ba,  69;  —  de  Sr,  Ga, 
70. 

Vanadiqub  (Acide;.  Prépar.,  1,  64.  — 
Sels,  65,  — AcUon  de  la  lumière  sur 
ses  sels,  2,  368. 

Vanillique  (Acide).  Prépar.,  propr., 
2,  566.  —  Acide  glucovanilUque, 
568. 

Verre.  Emploi  du  sulfate  de  sodium, 

1,  379.    —  Sur  le  verre  durci  ou 
trempé,  881  ;  2,  418. 

Vert  de  baryte,  2,  238. 

—  DE  chrome.  Prépar.  2,  96. 

Vescb.  Prés,  d'un  ferment  diastatique 
dans  sa  graine,  2,  95. 

Viande.  Conservation,  2,  423. 

Vin.  Dosage  de  la  glycérine  et  de  l'a- 
cide succinique,  2,  288. 

Volumes  moléculaires  des  formiates, 

2,  460  ;    —    de  quelques  liquides, 
461. 
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Xanthinb.  Extraci.  du  ttai  de  saumon^ 

2,  94. 
Xanthogénamide.  Combin.  avec  valé- 

pal,  1,  274;  —  avec  chloral,  274. 
Xanthogallol.  2,  310. 
Xknotimb.  Reprod.  artiûc,  1,  175. 


Xylènb.  Xylène  cristall.  Dér.  nitré  et 

chloramidé,  2,  314. 
Xyundéine.  Mat.  color.  du  bois  mort, 

1,328. 


ZiRcoNiUM.   Sels    basiques  (oxychlo- 
rures;  sulfate  basique),  2, 46o. 


KBCTIFIGATION. 


Pages  497  et  suivantes  :  Lire  dans  tout  le  mémoire  de  M.  Hardt  :  Pilo» 
carpus,  pîlocarpène,  pUoearpine,  au  lieu  de:  PoJycarpus,  polycarphne, 
pol^earpine. 
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Aleools  et  Boissons  ffèrmeBtées. 

—  Paul  et  Bourguignon  :  Roch.  de 
l'alcool  dans  les  liquides,  1,  48.  — 
MÉNÉROUx  et  Chemin  :  Boisson  to- 
nique hygiénique,  92.  —  Galland  ; 
Brasserie  continue  et  appareils  s'y 
rapportant,  95.—  Savalle  :  Procédé 
d'extraction  de  l'alcool  entraîné  par 
l'acide  carbonique  dans  la  fermen- 
tation, 96.  —  Abraham  :  Réfrigérant 
pour  la  bière,  142.  —  Lécuyer: 
Appareil  ouilleur  pour  les  vins,  143. 

—  Hamoir  :  Utilisation  des  fonds 
de  cuves,  etc.   des  distilleries,  187. 

—  Lambinon  :  Régulateur  distilla- 
toire,  191.  — Walt HER  et  Stenger: 
Malterie  mécanique,  192.  —  Fau- 
cheux :  Apprareil  économique  pour 
les  rectifications  de  l'alcool,  240.  — 
Janin  :  Clarification  et  conserv.  de 
la  bière,  287.  —  Jaume  :  Appar.  à 
chauffer  les  vins,  335.  —  Bouret  : 
Procédé  de  maltage,  523.  —Jacque- 
mart :  Rech.  de  l'alcool  dans  tout 
mélange  liquide,  574. 

Coltelloni  :  Liqueur  de  dattes, 
2,  47.  —  Rahon  :  Fabric.  continue 
de  la  bière,  141.  —  Troster  :  Bière 
concentrée,  143.  —  Bonjour  :  Essai 
des  alcools,  328.  —  Galland  :  Mal- 
tage pneumatique,  329.  —  Resséjac 
Faoric.  et  conserv.  de  la  bi 


—  Pezeyre 


bière,  330. 
Fabric.  du  vinaigre, 


iUlmeiitalpes  (mat.).  Hyi^ène*  — 

Acklom  :  Transport  et  conservation 
des  mat.  alimentaires,  i,  45.— De- 
vinck  :  Appareil  torréfacteur  pour 
le  cacao,  le  café,  etc.,  46.  — Phibbs: 
Conserv.  du  lait,  93.  —  Bert  ;  Con- 
sarv.  de  la  viande,  du  vin,  etc., par 
oxygène  comprimé,  143.  —  De  Fer- 
RON  :  Conserv.  des  œufs,  187.  — 
Danet  et  Feuillant  :  Conserv.  des 
mat.  comestibles,  333.  —  Bouter  : 
Conserves  lactées,  335.  -  Gabon- 
Naphaoyi  :  Conserv.  des  subst. 
aliment.,  335.  —  Dordon,  Villeron 
et  Bezinoe  :    Graisse    alimentaire, 


dite  beurrine,  478.  —  Dideruisen 
Beurre  artificiel,  479. 

Liebbrt  et  DE  Bruno-Austin  : 
Traitem.  des  glands  et  oes  faînes 
comme  succédanés  du  café,  2,  46. 

—  Maurel  :  Café  dit  des  Indes,  46. 
Chevalier  :  Simili-beurre,  329.  — 
Eastroick  :  Levure  en  poudre  et 
farine  levant  d'elle-même,  3^2.  — 
Alciatore  :  Conserv.  de  la  viande, 
etc.,  335.  —  Castalin- David  :  Appa- 
reil réfrigérant  pour  la  bière,  480. 

—  Tellibr  :  Conserv.  de  la  viande, 
etc.,  480. 

Appareils  et  MmehiBes.  —  Der- 
CHERONDES  EssARTS  :  Emploi  de  la 
glycérine  comme  lubréfiant,  1,  45. 
Ginest  :  Système  de  pression,  46.— 
Goulet  :  Pressoir  à  vin,  iè.  — 
Nepveu-Hortot  :  Régulateur  à  pis- 
ton pour  régler  le  dosage  des  vins 
de  Champagne.  93.  —  Chauvet  : 
Appareil  pour  le  tamisage  des  pal- 
pes de  féculerie,  95.  —  Bonzel  : 
Presse  progressive,  140.  —  Duprez 
et  Urner:  Brosse  circulaire,  187.— 
Maupu  :  Pressoir  à  déclic.  187.  — 
Compagnie  de  Fives- Lille  :  Appa- 
reil réfrigérant  et  évaporaleur,  190. 
Dbmot  :  App.  brise-mousse,  287.  — 
DovALLE  :  Pressoir  à  plateaux  mul- 
tiples, 335.  —  GoBEAUx  :  Appar.  à 
malter,  477.  —  Capman  :  Appar. 
destiné  à  presser  les  mares  do  rai- 
sin, etc..  477.  —  Franchot  :  Pyro- 
mètres  industriels  et  thermomètres 
de  poche,  480.  —  Compagnie  de 
FivES-LiLLE  :  Appareil  à  décanter 
les  liquides,  527.—  Cunisset:  App. 
d'évaporation,  de  concentration  et 
de  distillation,  573. 

Lemeunier  :  Appar.  de  chauffage 
mixte  à  Tair  et  à  feau,  2, 47.—  Char- 
din :  Pile,  144.  —  Korwin  de  Paw- 
LOROSKI  :  Appareil  par  des  (;az,  490. 
Clamond  :  Pile  au  sesquioxvde  du 
fer,  480.  —  Folliot  :  Appareil  satu- 
rateur pour  révaporation  rapide  des 
liquides  minéraux,  574. 
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Bols  (Conserv.  des).  —  Jones  :  Inîn- 
flammabilité  et  conserv.  des  bois  de 
construction,  1,478. 

Samuel  :  Conservation,  teinture 
et  compression  du  bois,  2,  325. 

Céramlqoe,  Briques,  Verres.  — 

MuLLER  :    Tuyaux  réfractaires    en 
silice,  1,  526. 

AuBRiGT  :  Fabric.  de  verres  à 
dessin-tulle,  2,  143.  —  Desprkt  et 
GoNTiER  :  Foup  Siemens  pour  ver- 
rerie, 144.  —  Ad  MONT  :  Ardoises 
chimiques,  323.  —  Bahley-Britten  : 
Perfection,  dans  la  fabric.  des  mat. 
vitreuses,  324.  — Preusser:  Pierres 
arlif.,  325.  —  Grelley  :  Chauffage 
et  refroidissement  des  carcaises  do 
verrerie,  329  —  Boetius  :  Fours  à 
verres  à  vitres,  332.  —  Société  des 
PROCÉDÉS  PoNSARD  !  Fabric.  du 
verre  dans  un  bassin  mobile,  427.  — 
MiGNOT  :  Applic.  du  verre  soluble 
associé  à  des  mat.  colorées  pour 
peindre  les  verres, parcelaines,  etc., 
480.— -Royer  de  LA  BASTiEiTrempn 
de  verre,  appareils,  2,  575. 

ClMents ,  Hastirs*  ^  Sch^cffer  : 
Mastic  à  Tusage  de  la  tonnellerie,  1, 
45.  —  NiCHOLSON  :  Pouzzolane  artif., 
572. 

Gaudin  :  Ciment  préparé  avec  le 
plâtre  et  le  carbonate  de  soude,  2. 

DéslnffeelAiits ,    Inseetleldes.   — 

Perret  :  Désinfectants  et  anti-fer- 
mentescibles  chimiques,  1,  47.  — 
Veronette  de  LA  MoTTE  :  Désinfec- 
tion des  mat*  fécales,  288. —  Vicat  : 
Liquide  insecticide  provenant  de  la 
houille,  287,  —  De  Soulage  et 
Cahuc  :  Emploi  de  la  carbazotine 
contre  lo  phylloxéra,  571. 

Emploi  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
de  l'acide  carbonique  contre  le  phyl- 
loxéra, 2,  46.  —  Bazin  :  Applic.  de 
l'électricité  à  la  destruction  du 
phylloxéra,  47.  —  Le  Boydre  :  Dé- 
sinfectioii  de  l'huile  de  foie  de  mo- 
rue, etc.,  48.  —  MicuAUx  :  Emploi 
de  l'eau  de  mer  pour  la  destruction 
du  phylloxéra,  142.  —  Bazin  :  Des 
truction  du  phylloxéra  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  327.  —  Rohart  :  Em- 
ploi du  phosphure  de  calcium  el 
des  essences  contre  le  phylloxéra, 
334.  —  Société  des  mines  de  Sambre 
et  Meuse  :  Destruction  du  phyllo- 
xéra, 427. 


DiTers.  —  TuRPiN  :  Ivoire  végétal  de 
toutes  couleurs,  i,  93.  —  Souvi- 
GN.VT  :  Liquide  pour  enlever  les 
tache  d'encre,  142.  —  Zapfla:  Com- 
posé extincteur,  144.  —  Delvan 
Traitem.  des  éponges  et  leur  em- 
ploi, 190.  —  PoYDENOT  :  Encrier 
magique,  287.  —  Sommer  :  Désin- 
cnistation  des  chaudières,  479. 

UoHANT  et  HuTiNET  :  Crayon  à 
copier,  2,  48.  —  Bordet  :  Soufrage 
des  allumettes,  332.  —  Gecmen  et 
Zdoril  :  Appar.  pour  dessécher 
l'orge  germée,Ia  tourbe,  le  blé,  etc., 

332.  —  Matrot  et  Guillaume  : 
Presse  à  noir  en  pots,  333.  —  Por- 
TALÈs  et  Jayet  :  Agglomération  des 
menus  ou  résidus,  479. 

Eaax  minérales  et  aatres.  —  So- 
ciété DES  EAUX  d'Obezza  :  Sursatu- 
ralion  gazeuse  des  eaux  de  Saint- 
Galmier,  1,  93.  —  Berenger  et 
Stingl  :  Purification  des  eaux  pour 
l'industrie,  96.  -  Fontaine:  Fabric. 
des  eaux  gazeuses,  287.  —  White  : 
Traitem.  des  eaux  d'égouts,  2,  326. 

Eni^als. —  Chabaud  :  Engrais  insec- 
ticide, 1,  479.  —  Vautier  :  Compost 
pour  engrais  économique,  480, 

Favre  et  Ckiandi  :  Engrais  ferti- 
lisants obtenus  par  les  laitiers,  2, 
327.  —  Pezeore  :  Engrais  nouveau, 

333.  —  Genest  :  Picro-guano,  en- 
grais insecticide,  432. 

ExploBloii(3/aOPoadre.— DE  Sou- 
lage ET  Cahne:  Mélange  dit  Carba- 
zotine pour  l'exploitation  des  car- 
rières et  la  destruction  du  phyllo- 
xéra, 1,  571. 

Gaz.  £elalra(ce.  Chauffante.  Hy- 
drocarbures —Fliteroft  :  Appa- 
reils à  fabriquer  le  gaz,  1, 478.— Cail- 
lot. Gaz  par  l'essence  minérale,  479. 

—  Du  RiÉux.  Appareils  pour  la  fa- 
bric. du  gaz  par  les  hydrocarbures 
liquides  à  chaud,  480.  —  Griffoul. 
Bec  régulateur  inoxydable,  524.  — 
De  Balenet  :  Emploi  des  schistes 
bitumineux  du  lias  pour  la  fabric. 
du  gaz,  525.  —  Bareey.  Fermeture 
hermétique  pour  les  conduites,  525. 

—  Da VISON  :  Disposition  des  cor- 
nues, 527.  —  Perret  :  Appar.  pour 
la  combustion  rationnelle  de  tous 
les  combustibles,  528.  —  1.ugand 
et  Pommier  :  Distill.  des  huiles  mi- 
nérales et  concentration  de  la  gly  - 
cérine  dans  le  vide,  572.  --  Simon. 

I     Appareil  à  fabriquer  le  gaz,  572.. 
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